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POVZETEK

Razvoj vremensko obstojne NR/EPDM zmesi za aplikacije v avtomobilskem
vzmetenju

Nenehno zaostrovanje materialnih zahtev in sploSna potros$niSka naravnanost vplivata
na konstanten razvoj novih konceptov tehnologij vzmetenja, ki jim mora ves €as slediti
tudi razvoj materialov. Slednji temelji predvsem na inovativhem pristopu mes$anic in s
tem izpolnjevanju ve€ zahtev hkrati. Zaradi dobrih mehanskih in dinamicnih lastnosti
so trenutne mesSanice osnovane vecinoma na naravnem in butadienskem kavcCuku,
kjer pa zaradi nenasi¢enosti glavnih verig opazujemo hitrejSe pojave oksidacije ali
ozonske cepitve in s tem povezane izgube mehanskih lastnosti. V raziskovalnem delu
smo razvili inovativno meSanico naravnega in etilen-propilenskega kav€uka, s ciljiem
priblizati lastnosti zmesem iz nasiCenih polimernih verig. Razvoj zmesi je obsegal dva
glavna koraka, razvoj grunda kot osnovne formulacije in razvoj vulkanizacijskega
sistema za doseganje ustreznega zamrezenja. V prvem delu smo definirali etilen-
propilenski kav€uk, njegov delez in za ojacitev potrebno stopnjo polnitve. Ugotovili smo
velik vpliv viskoznosti zmesi na disperzijo komponent in izboljSan proces vulkanizacije.
Dolocili smo minimalno vsebnost etilen-propilenskega kavCuka za zagotavljanje
ozonske odpornosti in ustreznih mehanskih lastnosti. Hkrati smo prepoznali velik vpliv
relativnega deleza etilen-propilenskega kav€uka na poslab$anje vrednosti trajne
tlacne deformacije. Za reSitev tega problema smo na tem mestu optimizirali tip in
razmerje polnitve, povecali velikost vnesenih delcev in tako ohranili ojacitvene lastnosti
ter vrednosti relativnega deleza. Na podlagi reoloskih meritev smo v drugem koraku
razvoja zmesi pospesili in izboljSali proces vulkanizacije ter tako uspesno razvili zmes,
ki v veliki meri ustreza zaCetnim predpostavkam. Zaradi niZje cene kon¢ne zmesi
imamo dobre temelje za morebitno implementacijo v prihodnjih projektih in potencialen
dvig konkurencnosti podjetja. Dosegli smo tudi ustrezno sposobnost izdelave, z delno
podaljSanim ciklom vulkanizacije. Z veliko gotovostjo lahko trdimo, da bo podaljSanje
cikla v prihodnje upravi¢eno, predvsem zaradi odstranitve voskov, ki predstavljajo
tezave pri vgradniji in delovanju komponent, ter eliminacije zdravju in okolju nevarnih
antioksidantov.

Kljuéne besede:

Naravni kav€uk, etilen-propilenski kav€uk, polimerne zmesi, puse stabilizatorske letve,
vremenska obstojnost.



SUMMARY

Development of weather resistant NR/EPDM compound for automotive
suspension applications

Continuous increases in material requirements and the general consumerism influence
the constant development of new concepts of suspension technologies, which must
also be constantly accompanied by ongoing material development. The latter is based
primarily on an innovative approach with mixtures, meeting several requirements at
the same time. Due to their good mechanical and dynamical properties, the current
mixtures are mainly based on natural and butadiene rubber, where, due to the
unsaturation of the main chains, faster oxidation or ozone cracking phenomena with
the associated loss of mechanical properties are observed. In our research work, we
have developed an innovative mixture of natural and ethylene propylene diene rubber,
with the aim of bringing the properties closer to mixtures, consisting from saturated
polymer chains. The development of the mixture entailed two main steps, the
development of a rubber and filler system as the basic formulation and the
development of a vulcanization system to achieve proper cross-linking. In the first part
we defined the ethylene propylene diene rubber, its fraction and the filler concentration,
required for the reinforcement effect. We found that the mixture viscosity greatly
influences the dispersion of the components and improves vulcanization process. We
have determined the minimum fraction of ethylene propylene diene rubber to achieve
ozone resistance and appropriate mechanical properties. Simoultaneously, we
recognized that the relative fraction of ethylene propylene diene rubber significantly
influences the increase in compression set values. To solve this problem, we optimized
the type and filler ratio and increased the size of the filler particles, thus maintaining
the reinforcement properties and relative fractions. In the second step of the mixture
development, based on the rheological measurements, we accelerated and improved
the vulcanization process. We have successfully developed a mixture that mostly
meets the initial material requirements. Due to the lower price of the developed mixture,
we have a good foundation for possible implementation in future projects as well as a
potential increase in the company's competitiveness. We have also achieved adequate
processability, with a partial increase in the vulcanization cycle. Nevertheless, we can
say with great certainty that the increase in the vulcanization cycle will be justified in
the future, mainly due to the removal of waxes, which pose problems in the installation
and during the operation of components and due to the elimination of antioxidants,
which are potentially hazardous to health and the environment.

Keywords:

Natural rubber, ethylene propylene diene rubber, polymer compounds, sway bar
bushings, weather resistance.
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1 UvOD

Razvoj elastomerov, predvsem za podroc¢je uporabe v avtomobilskem vzmetenju, je
izjemno raznolike in kompleksne narave. Zahteve po nizjih toplogrednih emisijah se
zaostrujejo. ManjSi motorji z notranjim zgorevanjem povzroc€ajo viSje temperature v
motornem predelu, posledino pa so zahteve po temperaturni obstojnosti materialov
vse ostrejSe. Zaradi vse viSjih materialnih zahtev in potroSniSke naravnanosti se
nenehno vzporedno razvijajo novi koncepti tehnologij vzmetenja, ki jim mora slediti tudi
razvoj materialov. Da lahko zadostimo kup&evim zahtevam, temelji razvoj materialov
na inovativnem pristopu z me$anjem razlicnih materialov. Ta pristop omogoca
optimalno izpolnjevanje vseh obratovalnih in funkcionalnih parametrov v vseh
aplikacijah. Poleg vse vecjih materialnih zahtev je po drugi strani Se zmeraj prisoten
stroSkovni vidik in predvsem sposobnost izdelave izdelkov iz na novo razvitega
materiala. Trenutno so materiali za blazenje v avtomobilskih vzmetenjih ve€inoma
osnovani na naravnem kavcuku (NR) in njegovih meSanicah z butadienskim kav€ukom
(BR). Prednosti njunih mesanic so predvsem dobre mehanske in dinamicne lastnosti.
Zal pa so kavéuki z nenasiteno polimerno verigo (prisotnost dvojnih vezi) precej bolj
izpostavljeni vremenskim vplivom. V takSnih polimernih me$anicah lazje in hitreje
prihaja do oksidacije ali ozonskih cepitev, kar pa ima v obeh primerih negativen vpliv
na same kemijske in mehanske lastnosti materialov. V primeru razvoja mesanice
naravnega in etilen-propilenskega kav€uka (NR/EPDM) lahko vremensko obstojnost
materialov oz. izdelkov dvignemo na vi§jo raven in jo priblizamo lastnostim kavcukov,
sestavljenih iz nasi¢enih polimernih verig.

1.1 Opis podjetja

Podjetje Siliko d. o. o. je dolgoletno podjetje z mocno tradicijo, aktivho predvsem na
podroCju elastomerov, termoplastov in tekoCega silikona. Zaradi Sirokega znanja,
zmogljivosti orodjarne in izdelave lastnih orodij, avtomatizacije in strojnega parka ima
podjetje tudi zmoznosti proizvodnje zahtevnejSih veCkomponentnih izdelkov. S Stirimi
lokacijami (dve v Sloveniji, ena v Srbiji in najnovejSa v Nemdiji) pokriva podjetje
najvecje proizvajalce razli¢nih industrij po vsem svetu.

Siliko se je razvil v podjetje, kjer kupci prejmejo celovito storitev. Proces se zacne z
razvojem in konstrukcijo izdelkov, nadaljuje z izvedbo simulacij, razvojem zmesi in
njihovo proizvodnjo na serijskih mesSalnih linijah. Napredno laboratorijsko testiranje
zmesi in funkcionalnih lastnosti izdelkov v nadaljevanju zagotavlja visoko kakovost
izdelkov, ki je klju€na za zagotavljanje zadovoljstva kupcev. Podjetje odlikujejo interna
orodjarna, fleksibilna proizvodnja na ve€ lokacijah, sodoben oddelek avtomatizacije ter
visoka digitalizacija nabave, prodaje in proizvodnje, ki omogoc€a ucinkovito in
kakovostno delo v podjetju [1].
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1.2 Namen, cilji in teze ter omejitve magistrskega dela

Glavni namen in cilj magistrskega dela je razvoj inovativne NR/EPDM zmesi, ki se
najbolj pribliza kupevim zahtevam glede materiala. Potencialno bi lahko razvita zmes
nadomestila konvencionalne NR/BR zmesi, ki se trenutno uporabljajo na podrocju
uporabe pu$ stabilizatorskih letev in gumenih podlog v avtomobilskem vzmetenju. Pri
razvoju in raziskavah smo sledili naslednjim sprotnim ciljem:

- preucitev robnih pogojev razlicnih proizvajalcev in definiranje klju¢nih parametrov,

- matri¢na dolocitev razlicnih razmerij NR/EPDM zmesi v povezavi z razli¢nimi
stopnjami dodatkov in polnil,

- priprava razlicnih zmesi na laboratorijskem mesalniku,

- izvedba mehanskih in reoloskih meritev na testnih vzorcih,

- analiza rezultatov in izbor najustreznejSega materiala,

- izdelava kon¢nega produkta in

- ocena sposobnosti izdelave ter stroSkovnega vidika.

Raziskava in delo sta bila omejena z naslednjimi dejavniki:

- izbor kav€ukov NR/EPDM in njihove lastnosti,

- laboratorijski mesalnik in njegovi parametri,

- tolerantne omejitve orodja za izdelavo konénega produkta zaradi prvotnega in
alternativnega materiala in

- cenovni vidik projekta.

1.3 Hipoteze

Predpostavljamo, da bomo brez uporabe ohranjeval uspesno razvili NR/EPDM zmes
z ustreznejSo vremensko obstojnostjo, ki bo do neke mere zadostila prvotnim
zahtevam kupca.

Hipoteze magistrskega dela:

- viSje razmerje EPDM bo pozitivno vplivalo na izboljSanje temperaturne in
vremenske obstojnosti,

- stroSkovno gledano bo izbrana NR/EPDM drazja od NR/BR zmesi in

- sposobnost izdelave produkta iz izbrane zmesi bo kljub spremembi formulacije
ustrezala predvidenim procesnim okvirjem.

1.4 Metode

V magistrskem delu smo:

- pregledali obstojeco literaturo na temo zmesi, polnil in kompavndiranja,
- analizirali robne pogoje razli¢nih proizvajalcev in definirali bistvene lastnosti, ki jih
mora kon¢ni material izpolnjevati,
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na podlagi matrike doloCili in izdelali razli¢ne zmesi (razlicni EPDM tipi, razmerja
NR/EPDM, polnitev),

izvedli mehanske in reoloSke meritve ter na podlagi rezultatov izbrali najustreznejSo
zmes,

izdelali kon¢ni produkt iz najustreznejSe zmesi in

ocenili sposobnost izdelave v povezavi s stroSkovnim vidikom.

Vse razvojne aktivnosti smo opravili v podjetju Siliko d. o. o.:

zmesi smo pripravili v laboratorijskem meSalniku Werner & Pfleiderer GK5-E
volumna 5L,

testne plosS€ice smo pripravili s pomocjo laboratorijske stiskalnice Gibitre
instruments S.r.l. (zapiralna sila 25 ton),

trdoto zmesi (ShA) smo izmerili z merilnikom trdote Gibitre instruments S.r.l. po
standardu ISO 868,

natezni test smo izvedli s pomocjo trgalnega stroja Gibitre instruments S.r.l. po
standardu DIN 53504, S2 epruvete smo izrezali iz testne ploScice z uporabo
namenskega sekalnika Gibitre,

odpornost na zatrgovanje smo izmerili s pomocjo trgalnega stroja Gibitre
instruments S.r.l., po standardu ISO 34, metoda 1 in vzorec A, hlaénice smo izrezali
iz testne ploscice z uporabo namenskega sekalnika Gibitre,

meritve tlacne deformacije smo opravili s pomoc¢jo namenskega sekalnika Gibitre,
stiskalnega orodja in temperirnih peci Binder, uporabili smo standardno metodo po
ISO 815, metoda B in vzorec B,

abrazivne lastnosti smo dolocili z uporabo brusilnega stroja TIRA po standardu ISO
4649, vzorce smo izrezali iz testne ploscice z uporabo vrtalnika Bosch PBD 40,
odbojno elasti€¢nost smo izmerili z merilnikom Gibitre instruments S.r.l., po
standardu ISO 4662,

temperaturna staranja smo izvedli v pe¢eh Binder po standardu ISO 188,

ozonska staranja smo opravili v ozonski komori Gibitre instruments S.r.l., po
standardu ISO 1431, vzorec 1 in metoda A,

gostoto smo izmerili z merilno napravo Gibitre instruments S.r.l., uporabili smo
potopno metodo A po standardu 1ISO 1183-1,

lastnosti zamreZenja smo izmerili s pomocjo oscilacijskega reometra Gibitre S.r.l.,
po standardu BS 1SO 06502-2,

za izdelavo kon¢nega izdelka smo uporabili stroj za brizganje LWB30 (30 t) in

vse rezultate smo ovrednotili s pomocjo programske opreme Excel.
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2 TEORETICNI DEL

2.1 Uporaba stabilizacijskih pus v avtomobilskem vzmetenju

Za zmanjSanje ¢ezmernega nagibanja avtomobilov med voZnjo so bile v avtomobilskih
vzmetenjih razvite razlicne tehnologije stabilizatorskih letev in gumenih pus. Te so v
mehanizmih vzmetenja primarno uporabljene pri prepreCevanju aksialnega gibanja
stabilizatorske letve, s Cimer se ohranja kon¢na stabilnost in vodljivost vozila [2].

2.1.1 Stabilizatorska letev

Stabilizatorska letev je del avtomobilskega vzmetenja, ki deluje po principu torzijske
vzmeti. Ob nenadnih zavojih se zaradi centrifugalnih sil teza vozila prenese v nasprotni
smeri zavijanja, pri ¢emer se pojavi kompresija vzmetenja na obremenjeni in
raztezanje na takrat razbremenjeni strani vozila. Stabilizatorska letev ima dve glavni
vlogi, prepreCevanje aksialnega gibanja in zmanjSanje torzijskih deformacij. Strukturno
povezuje levo in desno nihajno roko koles, kjer je s sistemom gumenih pus pritrjena
prek povezovalnih elementov na nihajno roko z vzmetnim mehanizmom [3].

Slika 1 prikazuje osnovni princip stabilizatorskega sistema, kjer se prek gumenih pus
kompenzirajo vertikalni premiki nihajnih rok. S tem se torzijske napetosti in deformacije
minimizirajo, poveca se stabilnost in z njo povezana vodljivost ter varnost vozila [2].

Slika 1: Struktura stabilizatorske letve v avtomobilskem vzmetenju (levo) in
kompenzacija torzijskih deformacij zaradi aksialnih premikov (desno) [3]

Na stabilizatorsko letev se na vsaki strani pritrdijo gumene puse razli¢nih vrst in oblik
(razlicne koni¢ne in cilindricne puse, aplikacije s prirobnico ali vstavljeno kovino ipd.).
Ne glede na vrsto uporabe je osnovna funkcija gumenih pu$ du$enje vibracij,
omejevanje gibanja in blazenje [4].

Strukturno so gumene puse sestavljene iz votlega jedra za lo€evanje kovinskih delov
in gumene zunanjosti, ki poskrbi za Zelene lastnosti duSenja zvoka in absorpcije
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vibracij. Glede na zahteve kon¢nih aplikacij (trdnost, geometrijska okolica in zahteve
po togosti) se strukture gumenih pus ustrezno prilagajajo [4].

Odvisno od aplikacije in podroCja uporabe izdelkov uporabljamo pri gumenih pusah
razlicne elastomerne materiale. Naravni kavCuk (NR) izkazuje slabo odpornost v
agresivnih okoljih z visokimi temperaturami. Kljub dobri odpornosti na zatrgovanje in
visoki natezni trdnosti se zaradi slabSe temperaturne in vremenske odpornosti
veCinoma zamenjuje s sinteticnimi polimeri ali uporablja v meSanicah. Stiren
butadienski kav€uk (SBR) se uporablja kot alternativa NR. Zaradi 10—-35 % vsebnosti
stirena ima dobre mehanske in elasti¢ne lastnosti, v primerjavi z NR je tudi nekoliko
bolj temperaturno obstojen. Odlikujeta ga visoka natezna trdnost ter odpornost proti
razpokanju (vkljuéno z nadaljnjo rastjo) in abraziji. Zaradi viSje trdote in manjSe
fleksibilnosti se velikokrat uporablja ravno v me$anicah z NR, ki izboljSa proznost. Kjer
je poleg mehanske odpornosti in elastiCnosti potrebna tudi kemijska odpornost na
mineralna olja in masti, se uporablja tudi sinteticni nitrilni kav€uk (NBR). Nitril vpliva na
spremembo polaritete kav€uka in tako zagotavlja odpornost na nepolarne kemikalije,
medtem ko butadien v NBR izboljSuje elasticnost kavCuka [4].

V primeru zahtev po visoki temperaturni, kemijski in ozonski obstojnosti, vklju¢no z
abrazijsko odpornostjo in elektricno izolativnostjo, se v industriji pus uporabljajo tudi
silikonski kavC€uki (R2SiO). Si-O vez z energijo 106 kcal/mol kav€uku daje dobro
visokotemperaturno obstojnost, dva- do trikrat niZja toCka steklastega prehoda pa
pomaga pri ohranjanju elasti¢nosti v obmocjih nizjih obratovalnih temperatur.
Odpornost na olja pri visokih temperaturah, nad 100 °C (NBR ustreznejSi pri
obratovalnih pogojih pod 100 °C), in odpornost na polarna topila in Sibke kisline ali
baze uporabnost silikonskih kav€ukov le Se povecata [5].

V avtomobilski industriji se pogosto uporabljajo tudi etilen-propilenski kavéuki (EPDM),
ki imajo zaradi svoje nasi¢enosti vezi na glavni verigi dobro temperaturno (predvsem
v podrocju delovanja pogonskih sklopov avtomobilov), ozonsko in okoljsko odpornost
(sonce, dez, UV svetloba ipd.). Zaradi odsotnosti polarnih funkcionalnih skupin so med
EPDM strukturami prisotne zgolj SibkejSe intermolekularne interakcije, kar olajSa
proces polnitve in posledicno omogoca lazje prilagajanje koncnih mehanskih lastnosti
materialov. EPDM kavcuki so tudi relativno kemijsko odporni na razredCene Kisline,
baze in alkohole, s slabostjo obCutnega nabrekanja v nepolarnih medijih, kot so razlicni
alifatski in aromatski ogljikovodiki [6, 7].

Glede na razlicne tehnologije in oblike stabilizatorskih sistemov poznamo razli¢ne
oblike oz. koncepte stabilizatorskih pus, z glavno lastnostjo zmanjSanja gibanja
stabilizatorske letve znotraj votlega jedra gumene puse [2]:

- konvencionalni sistem: reza med steno votlega jedra in stabilizatorsko letvijo,
prednost enostavnosti in laZjega servisiranja, izguba ucinkovitosti zaradi
premikanja stabilizatorske letve znotraj gumene puse;
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- sistem naleznih povrsin: notranja povrSina gumene puse je ravne oblike in se
ujema z ravno povrsino stabilizatorske letve, kar omejuje rotacijo, slabost je
dodatna operacija obdelave povrsine stabilizatorske letve in povecanje koncentracij
napetosti, kar vpliva na Zivljenjsko dobo stabilizatorskega sistema;

- sistem naleznih povrsSin z omejevalnimi obroc¢ki: omejitve zaradi geometrije in
omejevalnega obroca, slabost so visji proizvodni stroSki in koncentracije napetosti
ob omejevalnem obroCu in naleznih povrSinah, ki vplivajo na zivljenjsko dobo
stabilizatorskih sistemov;

- kemijska adhezija: lepljenje gumene pusSe na stabilizatorsko letev, prednost
omejevanja gibanja in rotacije, brez vnasanja dodatnih napetosti v sistem, slabosti
stroSkovnega vidika in popolna izguba funkcionalnosti v primeru popustitve lepila
in

- kompresijska adhezija: prednost zmoznosti variabilnega uravnavanja kompresije,
s Cimer se lahko po Zelji spreminja togost stabilizatorskega sistema in posledi¢no
vozna izkusSnja, slabost je potreba po dodatni opremi za vnasanje kompresije v
sistem.

Tabela 1 prikazuje razlike med razli€nimi koncepti v vrednostih togosti, koncentracijah
napetosti in stroSkovnem vidiku. Jasno je viden trend, da se z dvigom vzvojne togosti
dvigujejo koncentracije napetosti in stroSkovni vidik nasega sistema [2].

Tabela 1: Primerjava lastnosti stabilizatorskih sistemov [2]

Stabilizatorski sistem | Vzvojna togost [N/mm] Maksimalne napetosti [MPa] | Stroskovni vidik
Konvencionalni sistem 17,7 755 1
Sistem naleznih povrsin 18 898 4
Sistem naleznih povrsin

. L o 18 755 3

z omejevalnimi obrocki
Kemijska adhezija 28,4 792 5
Kompresijska adhezija 29,9 776 2

2.1.2 Aktivno in pasivno delovanje

Poznamo dva osnovna principa delovanja stabilizatorskih letev. Pasivno delovanje se
zana$a na Cisto fiziko in za prepreCevanje nagibanja karoserije vozila izkoris€a le
togost sistema z vsemi povezovalnimi elementi. Poznamo tudi aktivne stabilizatorske
sisteme, ki s pomocjo elektronskih ali hidravlicnih sistemov ob hitrem vstopanju v
zavoje v sistem na ustreznih straneh stabilizatorske letve vnaSajo obratno sorazmeren
navor. S tem se kompenzirajo torzijske deformacije, zmanj$a se nagibanje in izboljSa
vodljivost vozila. V primerjavi s pasivnimi sistemi se obcutno izboljSajo vozna dinamika,
udobje in obCutek varnosti. Glede na potro$niSko naravnanost in zahteve se doda tudi
faktor izbire naCinov voznje, kar je prav tako lahko kljuénega pomena pri izbiri in
nakupu vozila [8].

Na sliki 2 je prikazan princip delovanja aktivhega stabilizatorskega sistema vozila ob
vstopu v ovinek. Na podlagi hitrosti vozila in premikov volana se v realnem Casu
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preraCuna obratno sorazmeren navor, ki je potreben za minimiziranje nagiba vozila v
ovinku. Zaradi predvidene kompresije, raztezka in premikov nihajnih rok se ustrezno
na vsaki strani vnese navor, ki deluje obratno sorazmerno torzijski deformaciji. Tekom
ovinka se posledi¢no lazje ohrani stabilnost in vodljivost vozila [9].

v,
v
v,

Y
B
v
Y
v

Slika 2: Aktivni stabilizatorski sistem [9]

Gumene puSe stabilizatorskih letev so klju¢ne pri nadzorovanem gibanju, povisanju
stabilnosti, udobja in varnosti, zmanjSanju nezelenih vibracij in duSenju zvoka
stabilizatorskih sistemov. Zaradi konstantnega trenja in obremenitev, poviSanih
temperatur in pogojev okolice se gumene puse z uporabo ves €as obrabljajo. Slednje
vodi do nastajanja nezelenih zvokov, oslabljenega nadzora nad vozilom, povecane
obrabe pnevmatik in v najslabSem primeru, zaradi neposrednega prenosa torzijskih sil,
tudi do odpovedi celotne stabilizatorske letve. Posledi¢no je izbor ustreznega materiala
gumenih pu$ kljuéni dejavnik koncipiranja in konstruiranja sistemov stabilizatorskih
letev. Avtomobili postajajo vse teZji (baterijske tehnologije) in hitrejsi, kar vodi v vecjo
potrebo po stabiliziranju vozil v zavojih. Dodatno pa zahteve proizvajalcev po daljSi
Zivljenjski dobi povecujejo kompleksnost izbora materialov in konstruiranja gumenih
izdelkov.

2.1.3 Zahteve OEM za materiale stabilizacijskih pus

Pri pregledu zahtev za materiale stabilizacijskih pus in za osnovo razvoja NR/EPDM
zmesi smo si izbrali v Siliku razvito zmes na osnovi NR kavC€uka, ki je izbrana in
potrijena na podlagi kupCeve norme DBL 5558.45. Material ustreza zahtevam kupCeve
aktualne platforme in ima osnovne lastnosti, ki so popisane v tabeli 2. Lastnosti so po
predpisanih metodah testirane in sproS¢ene interno v podjetju Siliko d. 0. 0. Tehnicni
list materiala je priloZzen k magistrskemu delu in je na voljo v prilogi 1.
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Tabela 2: Lastnosti referencénega NR materiala

Lastnost Testna metoda Enota Zahteva Izmerjena vrednost
Trdota DIN EN ISO 868 ShA 60+3 60,8
Gostota DINENISO 1183-1 A g/cm3 +0,02 1,11

Natezna trdnost ISO 37, S2 MPa min. 16 18,11
Raztezek pri pretrgu ISO 37, S2 % min. 400 453,94
Modul 100 % ISO 37, S2 MPa - 2,57
Odpomost na DINISO34-1;Blb | [Nmm] |  min. 14 29,03
zatrgovanje
Odpomost na DINISO 34-;A | [Nimm] min. 9 12,65
zatrgovanje
Nizkotemperaturna DBL 5555 °c min. —40 <40
odpornost (Tg)

Trajna tlacna DIN ISO 815 metoda

deformacija (DVR/CS, B. vzorec B % max. 30 25
22h/70 °C) ’
UV svetlobna odpornost | DBL 5555, 850h, S2 / 0 0

ISO 1431-1 A, DBL

Ozonska odpornost 5555 / 0 0
Temperaturno staranje
[1008h/70 °C] IS0 188 ) i
Sprememba trdote DIN EN ISO 868 AShA -2/+14 75
Natezna trdnost ISO 37, 82 MPa min. 14 15,09
Sprememba natezne IS0 37, S2 % <30 16,68
trdnosti
Raztezek pri pretrgu ISO 37, 82 % min. 200 363,35
Sprememba raztezka S0 37, S2 % <50 19,96
pri pretrgu

2.2 Elastomeri

Elastomeri so polimerni materiali s specifi€no lastnostjo elasti¢nosti in hitre relaksacije
ter povrnitve v prvotno obliko po vnaSanju sil v sistem, kjer opazujemo raztezke tudi
do faktorjev 5-10-kratnikov zacCetnih vrednosti. Kemijsko so ogljikovodiki, z nizko
molekularno kompleksnostjo, ki se za doseganje koncnih lastnosti zamrezijo. Delimo
jih na termosete in termoplastiCne elastomere. Termoseti temeljijo na kemijskem
zamrezenju z zveplenimi ali peroksidnimi vulkanizacijskimi sistemi, njihove glavne
lastnosti pa doloCa kon¢na stopnja zamrezZenosti. Termoplasti¢ni elastomeri temeljijo
na fiziinem zamreZenju molekul, ki so sestavljene iz trdnih in mehkih segmentov.
Primer je stiren-butadien-stiren blok kopolimer, kjer polistiren prispeva termoplasti¢ne,
polibutadien pa elastomerne lastnosti [10, 11].

Elasticni odziv po definiciji sledi Hookovemu zakonu. Pojavi se na podlagi treh
dejavnikov, in sicer raztezanja kemijskih vezi, deformacij kemijskih struktur (koti med
vezmi) in deformacij kristalnih struktur. Hookov zakon zapisemo z enacbo 1 [12]:

F=k-x (1),
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pri Cemer je:

- F -sila, ki jo vnesemo v sistem (N),
-k - koeficient vzmeti oz. v naSem primeru togost elastomerne verige (N/mm) in
- X -raztezek vzmeti oz. v naSem primeru polimerne verige (mm).

Konvencionalni materiali (npr. polipropilen) se v primerjavi z elastomernimi materiali
(npr. NR) v povezavi s Hookovim zakonom razlikujejo v podrocju elasti¢nih deformacij.
Za enake raztezke potrebujejo elastomeri bistveno manjsSe sile [10].

2.2.1 Struktura elastomerov

Elastomeri so amorfni materiali v obliki nakljuénih klopci¢ev. Za doseganje elasticnih
lastnosti morajo biti izpolnjene naslednje osnovne predpostavke [10]:

- prisotnost amorfne 0z. neurejene strukture,

- minimalna vzpostavitev intramolekularnih interakcij (vodikove vezi in Van der
Waalsove interakcije),

- minimalna steriCha kompleksnost in omejevanje uporabe rigidnih molekulskih
skupin in

- kemijsko zamreZenje monomernih enot.

Potrebna stopnja neurejenosti se doseze z uporabo cis/trans geometrijskih izomerov.
Cis izomeri imajo boljSe elastomerne lastnosti v primerjavi s trans izomeri, ki so zaradi
svoje strukture nagnjeni k »zig-zag« planarnim konformacijam in posledi¢no lazji
kristalizaciji v urejene strukture [10].

Pri taktiCnosti oz. kiralnosti poznamo 3 razlicne strukture:

- izotakti¢ni polimeri s funkcionalnimi skupinami na isti strani polimerne verige,

- sindiotakti€ni polimeri z izmeni¢no razporejenimi funkcionalnimi skupinami na
polimerni verigi in

- atakti¢ni polimeri z naklju¢no razporeditvijo funkcionalnih skupin na polimerni verigi.

Za doseganje elastomernih lastnosti se v izogib kristalizaciji daje prednost atakti¢ni
strukturi substituentov na verigi ogljikovodikov. Termodinamsko ugodnejSa oblika
nakljuénega klop¢i¢a z neskonéno moznostmi, v primerjavi z raztegnjenimi verigami,
omogoca spontano elasti¢no relaksacijo sistema v prvotno stanje [10].

Zamrezenije ali vulkanizacija je reakcija tvorbe trodimenzionalne kemijske strukture, ki
vpliva na lastnosti reverzibilne elasti¢ne deformacije in proZznosti elastomernih verig ter
preprecuje ireverzibilna  translacijska  gibanja  molekul. Kompleksnost
vulkanizacijskega procesa je vodila v razvoj razlicnih postopkov dodajanja in vrst
vulkanizacijskih sistemov za doseganje ustrezne procesabilnosti in lastnosti. V
avtomobilski industriji trenutno prevladujeta Zveplena in peroksidna vulkanizacija [10].
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Vulkanizacija zahteva razli€ne aktivatorje za iniciacijo in nastanek prostih radikalov.
PospeSevalna sredstva znizujejo temperaturo procesa ter zmanjSujejo potrebno
koli¢ino zamrezevalnega sredstva. Pri zvepleni vulkanizaciji strukturno nastajajo krajsi
ali daljSi zvepleni mosticki, pri peroksidni vulkanizaciji pa direktne povezave med
polimernimi verigami. Proces zamrezevanja zahteva natan€en nadzor, saj so lastnosti
mocno odvisne od stopnje zamrezenja. KrajSe verige (mono in disulfidni zvepleni
mosticki) imajo v primerjavi z daljSimi in kompleksnejSimi verigami slabSe elasti¢ne
lastnosti, zaradi ¢esar so materiali, zamrezeni predvsem s krajSimi verigami, tudi bol
togi. Po drugi strani izkazujejo bolj togi materiali boljSe lastnosti trajne tlacne
deformacije in odpornosti na temperaturno staranje, saj je za cepitev krajsSih vezi
potrebna vecja energija [13, 14].

V prvem koraku mesanja zmesi je kljuénega pomena dodajanje polnil in aditivov v
pravilnem zaporedju. Tako se uspesSno izognemo prezgodniji vulkanizaciji, procesnim
problemom ali poslab8anju materialnih lastnosti. Dodajanje polnil in dodatkov obi¢ajno
poteka po naslednjem vrstnem redu [14]:

- polnila (inertna in ojacevalna),
- plastifikatoriji,

- ohranjevala in

- vulkanizacijski sistemi.

Za ucinkovito spremljanje postopka vulkanizacije je bilo razvitih ve¢ razli¢nih metod.
Najpogosteje uporabliene metode so reoloSke meritve sprememb navora s ¢asom
(ODR, oscilacijski reometri), meritve Mooneyjeve viskoznosti zmesi na rotacijskih
reometrih in merjenje termicnih lastnosti s pomocjo diferenéne dinamicne kalorimetrije
(DSC). V praksi najvecCkrat opazujemo spreminjanje navora s ¢asom ob poteku
vulkanizacije, kjer nam graf prikazuje obmodje predvulkanizacije in raztezanja
kemijskih verig zaradi vnosa temperature v sistem, obmoc¢je vulkanizacije (podrocje
optimalne vulkanizacije in podvulkanizacije) ter oomocje prevulkanizacije [14].

Struktura elastomerov se s ¢asom vulkanizacije spreminja. Na zacetku so prisotne
nezamrezene molekule elastomera. Po t. i. toCki »scorcha« oz. zaCetku mrezenja
zmesi (dvig viskoznosti) zacnejo v prvem koraku nastajati polisulfidne in kasneje
mono/disulfidne zveplene vezi. Po dosegu optimalne vulkanizacije so mozni trije izidi.
Pri prvem se lastnosti vulkanizata ne spreminjajo vec¢ (plato), kar pomeni nepotrebno
porabo energije in viSje stroSke. Pri drugem se stopnja zamreZenja povecuje, kar
negativno vpliva na material zaradi visSanja togosti in trdote ter nizanja raztezka. Tretji,
najslabsi izid je pojav reverzije in cepitve nastalih povezav med polimernimi verigami.
Osnovna shema poteka vulkanizacije je prikazana na sliki 3. Obmocje 1 poimenujemo
kot obmocje predvulkanizacije, obmocje med toCkama 2 in 3 kot obmocje vulkanizacije
in obmocje okrog toCke 4 kot podrocje prevulkanizacije [15, 16].
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Navor [Nm]

NezamreZen elastomer Zatetek zamreZevanja - ,scorch” Optimalna stopnja vulkanizacije Dvig/plato/reverzija

Slika 3: Potek zamreZenja elastomerov s potekom vulkanizacije [15]

Stopnja zamrezenosti primarno doloca koncne lastnosti elastomernega materiala, kjer
pa je potrebno razumevanje, da naras€anje stopnje zamreZenosti ne izboljSuje vseh
lastnosti hkrati. Zato je, glede na kon&ne zahteve lastnosti materialov, potrebno
nenehno iskanje kompromisov. Slika 4 prikazuje vpliv stopnje zamrezenosti na
mehanske lastnosti elastomerov in njihovo, v veliko primerih, nasprotno povezanost.
Pri trdoti, ki je klju€na lastnost elastomerov, opazimo, da jo lahko skupaj z natezno
trdnostjo pove€ujemo le do doloCene stopnje zamrezenja. Po doloCeni toCki naras¢a
samo trdota, natezna trdnost pa zacne padati. Obratno sorazmerne so tudi vrednosti
modula, odpornosti na zatrgovanje in trajne tlatne deformacije, ki je eden izmed
klju€nih parametrov elastomernih materialov za zagotavljanje ustrezne prozZnosti in
tesnjenja [11, 15].

Nadaljnje zatrgovanje in Stati¢ni modul
utrujanje

Dinami¢ni modul

Trdota ShA, IRHD

Natezna trdnost

Lastnost materiala

Trajna tlacna deformacija - DVR

A 4

Gostota zamreZenja

Slika 4: Vpliv stopnje zamreZenosti elastomera na mehanske lastnosti [11]
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2.2.2 Naravni kavéuk (NR)

Naravni kavCuk (NR) se pridobiva iz dreves kavCukovcev (Hevea brasilliensis), ki
izlo€ajo belo koloidno raztopino naravnega lateksa s 30 do 40 % suhe snovi. Priblizno
95 % od tega je naravni kavCuk z osnovnim gradnikom cis-1,4-poliizoprenom (Pl),
ostalo predstavljajo primesi proteinov, fosfolipidov, karotenoidov, ogljikovih hidratov in
anorganskih mineralov. Zaradi hitrejSe kristalizacije imajo naravni kavc€uki viSje
lastnosti nateznih trdnosti (kristalizacija NR po 6 h pri —25 °C v primerjavi s sintetiCnimi
kavCuki, ki kristalizirajo pri takih temperaturah Sele po priblizno 50 h) [14, 17].

NR so prisotni v ve¢ razlicnih konformacijah, ki so prikazane na sliki 5. Najbol
zastopana je cis-1,4-PI, prisotne pa so tudi trans-1,4-Pl, 1,2-Pl in 3,4-Pl geometrijske
konformacije.

~CH» CHa~ CH; CHo~ CH; ~CH—-CHz~
N/ NS | |
c=C c=C ~CHy; — C~ C=CH,
/N /N | |
CH; H ~CH, H CH=CH; CH;
cis-1,4-P1 trans-1,4-PI 1,2-PI 3,4-PI

Slika 5: Osnovne kemijske strukture naravnega kavcuka [14]

Glavne lastnosti NR so [14]:

- Tg=-90 °C,

- Tkrista. < 10 °C,

- p (f(T), 20 °C) = 934 kg/m?,

- slaba topnost v topilih,

- visok indeks polidisperznosti in

- nagnjenost nevulkaniziranega kavC€uka k oksidaciji zaradi nenasi¢enosti vezi (nujen
postopek vulkanizacije in dodajanje ohranjeval).

NR ima tudi lastnosti kristalizacije in povecCanja trdote ob raztezanju (angl. strain-
induced crystallisation), ki je prikazana na sliki 6. Zaradi velike stereoregularnosti cis-
1,4-Pl se ob raztezanju verig te lazje uredijo in kristalizirajo. Nove kristalne strukture
delujejo na koncne lastnosti ojaCevalno, saj se povecajo trdota, togost ter odpornost
na nastanek razpok in utrujanje. Zaradi pojava kristalizacije, fluktuacij lastnosti NR
materialov (odvisnost od naravnih procesov) in slabe oksidativne odpornosti se NR v
vecini primerov uporablja v meSanicah [18].

12
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Nastanek kristalitov
po deformaciji
polimernih verig NR

.NR po deformaciji in pred
kristalizacijo

‘ NR pred ’

deformacijo

Slika 6: Kristalizacija naravnega kavcuka po vnosu nateznih sil [18]

2.2.3 Etilen-propilenski kavéuk (EPDM)

Etilen-propilenski kav€uki so kopolimeri, sestavljeni iz etilena, propilena in diena, ki
omogoca proces vulkanizacije. Razmerje vsebnosti etilena in propilena variira med
45-80 % etilena in 55—20 % propilena. Visja vsebnost propilena zmanjSuje ozonsko in
termi¢no stabilnost materiala, medtem ko viSja vsebnost etilena povzro€a nagnjenost
h kristalizaciji. To sicer olajSa skladiS¢enje in ravnanje z materialom Vv
nevulkaniziranem stanju, vendar zmanjSuje kon¢no elasti¢nost in proznost materiala.
EPDM kavc€uki imajo v primerjavi z NR, SBR in BR odli¢ne lastnosti termi¢ne,
oksidativne in ozonske odpornosti. Njihova prednost je tudi visoka zmoZznost polnitve
in dodajanja plastifikatorjev za lazje te€enje materiala, ohranjanje procesabilnosti ter
Zelenih mehanskih lastnosti. Posledi¢no so zelo atraktivni v procesih optimiziranja cen
s hkratnim ohranjanjem lastnosti in zahtev materialov [7].

Lastnosti EPDM kav&ukov so odvisne od ve¢ dejavnikov [7]:

- vsebnosti in distribucije komonomerov,
- povpre¢ne molekulske mase,

- polidisperznosti,

- vrste in koli¢ine nenasi¢enega diena in
- razvejanosti polimerne verige.

Kot tretji monomer EPDM materialov se veCinoma uporabljajo znacilni cikli¢ni in
diciklicni dieni z neizmenljivimi dvojnimi vezmi (sposobnost konvencionalne
vulkanizacije na dvojno vez). Najbolj znani in uporabljeni dieni so 5-etildien-2-
norbornen (ENB), diciklopentadien (DCPD) in 5-vinil-2-norbornen (VNB). Slednji je
trenutno izjemno aktualen, saj v kombinaciji s peroksidnimi zamrezZevalci rezultira v
vecjih izkoristkih v primerjavi s tradicionalnima ENB in DCPD dienoma. Slika 7
prikazuje najbolj zastopane monomere dienov in strukturo razli€nih vrst komercialno
najbolj zastopanih EPDM materialov [7].
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_CH—CHj -+ CH;—CH; (le—-CHz p »
- CH;
\N

CH—CH;
ENB ENB - EPDM
et Cht CH— i
— CH,
DCPD DCPD - EPDM
CH=CH, -f-CHz—CHg'ﬁ” CI:H—CHQ " P
g CH,
CH=CH,
VNB VNB - EPDM

Slika 7: Razlicne vrste EPDM materialov [7]

Osnovne lastnosti EPDM materialov so [7]:

- dobra termiCna in ozonska odpornost (prisotnost dvojne vezi izven glavne
polimerne verige),

- Tg=-45do-60 °C,

- Twista. < =50 °C (amorfen material) 0z. Tkistal. < 30 °C (kristalini¢en material) in

- p (f(T), 20 °C) = 860—880 kg/m?,

- topnost v nepolarnih topilih in

- visoka sposobnost polnitve in dodajanja plastifikatorjev za doseganje ustrezne
procesabilnosti (Se posebej pri EPDM materialih z visoko Mooneyjevo viskoznostjo
in delezem etilena).

2.3 Polnila

Prvoten razlog uporabe polnil je bilo znizanje cen konénih kompozitnih materialov in
zviSanje profita. Razvoj materialov je napredoval do te mere, da se polnila ve€inoma
dodajajo za izboljSanje predelovalnih, mehanskih in termi¢nih lastnosti, zmanjSanje
obrabe, trenja, spreminjanje lastnosti gorljivosti in elektricne prevodnosti. Lo€imo
praskasta polnila z velikostmi delcev pod 100 pym in nanopolnila z dimenzijami med 1
in 100 nm. Nanopolnila so definirana z zgornjo velikostno mejo 100 nm, kar predstavlja
Cetrtino valovne dolZine vidne svetlobe, zaradi ¢esar nanopolnila ne interagirajo z
vidno svetlobo [19].

Za opisovanje praskastih polnil pri razvoju kompozitnih materialov in kompavndiranju
spremljamo naslednje lastnosti [19]:

- cena na volumen (visoke razlike med polnili, tudi za faktor 100x),
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- kemijska sestava in kemija povrSine,
- gostota materiala,

- trdota,

- morfologija delcev (velikost in oblika),
- specifiCna toplota in

- elektricne ter opticne lastnosti.

Kemijska sestava polnil ob predpostavkah inertnosti in termi¢ne stabilnosti nima
velikega vpliva v kompavndiranem materialu. Nasprotno pa je kemija povrsine, zaradi
inter- in intramolekularnih interakcij med delci in polimerno matrico, zelo pomembna.
Za doseganje izboljSanih mehanskih lastnosti so zaZzelene mo¢ne medmolekulske
interakcije. Zaradi bistveno vecje gostote polnil v primerjavi s polimerno matrico se z
naras€anjem deleza polnil eksponentno povecCuje gostota kompavndiranega
materiala. Med najpomembnejSimi lastnostmi polnil sta njihova velikost in osnovna
oblika delcev. MorfoloSko razlikujemo primarne delce (najmanjSe enote, na primer
koloidni delci saj), medsebojno mocno povezane delce (agregate, kjer razbijanje
delcev ni mogoc€e) in medsebojno Sibko povezane delce (aglomerate, kjer je
dispergiranje mozno). Velikost polnil podajamo na dva nacina, prek ekvivalentnega
sfericnega premera (ESD) in deleza pod dolo¢eno D velikostno vrednostjo (D67 - 67
% delcev je pod dolo¢eno velikostjo). Velikost delcev je neposredno povezana s
specificno povrsino delcev (SSA), ki pri obi¢ajnih polnilih znasa 1-200 m?/g in jo
dolo€amo prek ekvivalentnih sfericnih premerov ali eksperimentalno z adsorbcijskimi
tehnikami (BET N2, barvila) [19].

Polnila so eden izmed glavnih dodatkov v recepturah elastomerov. Primarno jih delimo
na inertna, ki se uporabljajo za znizevanje cene zmesi, in ojaCevalna, ki s svojo vezavo
izboljSajo kon&ne mehanske lastnosti (dvig natezne trdnosti, modula, izboljSanje
odpornosti na abrazijo, zviSanje trdote in izboljSanje odpornosti na zatrgovanje). Po
obarvanosti jih klasificiramo na temna in svetla polnila, pri Eemer so saje najpogostejse
¢rno, silikatna polnila pa najpogostejSe svetlo polnilo [20, 21].

Ojacevalni uCinek pri elastomerih je odvisen od naslednjih parametrov [19]:

- velikost delcev polnila (manjSa velikost - vecji ojaCevalni ucinek, visji modul in
trdnost ter manjSa sposobnost deformacije),

- struktura polnila (aglomeracija manjSih delcev negativho vpliva na ojacitvene
lastnosti, preveliki delci imajo nizjo trdnost vezave, pomembna homogenost),

- koncentracija polnila (pomembnost optimalne koli¢ine polnila v zmeseh),

- fizikalna in kemijska narava polnila (kemijske inter- in intramolekularne interakcije,
morfologija povrsin, uporaba kompatibilizatorjev) in

- poroznost polnila.

Pri dodajanju polnil moramo poleg mehanskih lastnosti upo$tevati tudi njihov vpliv na
reoloSke lastnosti elastomerov, saj se te spreminjajo z naras€ajoco koncentracijo
polnil.
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V osnovi se z visanjem vsebnosti polnil [20]:

- spreminja linearno viskoelasti¢no obnasanje elastomerov,

- zmanjSuje nabrekanje,

- zmanjSuje verjetnost loma taline (viSanje kritiCnih striznih napetosti) in
- povecCa se moznost pojava anizotropije (usmerjanje delcev).

Na sliki 8 so prikazani vplivi polnil in njihovega deleza na reoloSke lastnosti
elastomerov. Vidna je porusitev newtonskega linearnega platoja ob poviSani stopnji
polnitve, manjSe nabrekanje polimerne matrice in prehod vse do pojava reoloske
perkolacije zaradi notranjega aglomeriranja delcev. Zato je pri dodajanju polnil klju¢no
upostevanje dveh osnovnih pravil, doseganje zahtevanih mehanskih lastnosti in
doloCitev optimalnega deleza polnil za doseganje ustrezne procesabilnosti ter
cenovnega vidika [20, 21].

‘ Stopnja polnitve ‘ ‘ Velikost delcev ‘ ’ NR + N220 CB (kapilarni reometer 100°C) ]
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Slika 8: Vpliv polnil in njihovega deleza na reoloSko obnaSanje [20]
2.3.1 Saje

Saje se v elastomere dodajajo kot polnilo za ojaclitev, obarvanje in elektricno
prevodnost kon¢nih materialov. PosploSeno so saje elementarni ogljik v praskasti
obliki, majhnih dimenzij (od 10 do nekaj 100 nm), z veliko specificno povrsino. Glavna
razlika med sajami in diamantom, grafitom in koksom (razlicne oblike elementarnega
ogljika) je kompleksno povezovanje delcev koloidnih dimenzij 1 nm - 1 uym oz.
agregatov ogljika v grafitu podobne strukture, kjer pri sajah zaradi neurejenosti med
vertikalnimi plastmi (z) opazujemo le 2D urejenost strukture (x, y) [22].

Slika 9 prikazuje povezovanje osnovnih agregatov, ki so sestavljeni iz sferi¢nih
primarnih delcev saj, v koncne kristalinicne strukture. Primarni delci saj so sestavljeni
iz grafitu podobnih struktur, na katere so vezane Se dodatne karboksilne, karbonilne,
hidroksilne, eterske in anhidridne funkcionalne skupine, ki vplivajo na kemijske in
fizikalne lastnosti saj [22].
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Slika 9: Osnovna kristalinicna struktura saj [22]

Kemijska sestava saj je odvisna od osnovnega proizvodnega postopka. S postopkom
acetiliranja lahko doseZzemo do 99-odstotno vsebnost ogljika, preostalo predstavljajo
manjSe primesi vodika, kisika, zvepla, duSika in sledovi kovinskih oksidov, soli ter
absorbiranih ogljikovodikov. V notranjosti in predvsem na povrSini agregatov so
prisotne spojine vodika, kisika in Zvepla, pri c¢emer imajo kisikovi kompleksi (CxOy) na
povrsini kljuéno vliogo pri fizikalno-kemijskih lastnostih saj, kot so kemijska reaktivnost,
lastnosti omakanja, kataliticne lastnosti, adsorbtivnost in elektricna prevodnost [22].

Pri morfologiji saj so najpomembnejSe lastnosti velikost primarnih delcev, njihova
specifiCna povrsina delcev in karakteristike agregatov (velikost, specificna povrSina,
oblika in razporeditev). Velikost delcev je klju€ni dejavnik zaradi neposredne povezave
s specificno povrsino. Vedji delci imajo manjSo, manjsi delci pa vecjo specificno
povrsino. Vecdja specificna povrSina rezultira v vecji medfazni povrSini, na kateri se
lahko tvorijo razlicne kemijske in inter- ter intramolekularne vezi (Van der Waalsove
sile, vodikove vezi), laZje in uCinkoviteje poteka difuzija polimernih verig in ustvarja
elektrostatski privlak. To se odraza v spremembah povrSinske energije, povecani
adheziji molekul in izboljSanih ojacitvenih lastnostih. Morfologija 0z. struktura
agregatov hkrati pomembno vpliva na faktor pakiranja in stopnjo praznin v kristalini¢ni
strukturi, kar definira kon¢ne ojacitvene in reoloSke lastnosti [22].

Saje delimo glede na proizvodni postopek, uporabljene surovine (acetilirane saje),
podrocje konéne uporabe (industrija gume kot najvedji porabnik, druge industrije) in
glede na lastnosti kon¢nih produktov. Kot primer lahko navedemo postopek HAF (angl.
high abrasion furnace), ki rezultira v sajah manjsih velikosti, ki v konénem izdelku
pozitivno vplivajo na odpornost na abrazijo, deformacije, povi$ajo togost in upogibno
trdnost. In drugi primer: postopek FEF (angl. fast extrusion furnace) rezultira v srednje
velikih sajah za hitrejSo predelavo elastomerov s povprecno abrazijsko odpornostjo.
Standard ASTM 1765 uvaja sistemati¢no klasifikacijo saj na podlagi velikosti primarnih
delcev, strukture in hitrosti zamrezevanja zaradi povrsinskih oksidantov. Sistem je v
osnovi razdeljen na dva dela. Oznaka N opisuje normalno hitrost zamrezevanja in
oznaka S pocasnejSo hitrost zamrezevanja (posledica visje stopnje oksidiranih povrsin
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in bolj kislega okolja). Prva Stevilka klasifikacije je povezana z velikostjo delcev, ki je
obratno sorazmerna specificni povrsini. Po standardu je velikostno podrocje delcev od
0 do 500 nm razdeljeno na 10 kategorij, ki pokrivajo specificne povrsSine med 0 in 150
m?/g saj. Preostali dve $tevilki klasifikacije se dodajata poljubno s strani proizvajalcev.
Tabela 3 prikazuje nekaj primerov osnovnih tipov saj s pripadajoCimi velikostmi
primarnih delcev, specificnimi povrSinami in velikostmi agregatov. Z naras€anjem prve
Stevilke klasifikacije naras€a velikost primarnih delcev in se na drugi strani zmanjSuje
specificna povrsina [22].

Tabela 3: Prikaz osnovnih primerov klasifikacije saj po standardu ASTM 1765 [22]

Oznaka Velikost Velikost Specificna

ASTM delcev [nm] | agregatov [nm] | povrSina [m2/g]
N110 27 93 143

N220 32 103 117

N330 46 146 80

N550 93 240 41

N660 109 252 34

N774 124 265 30

N990 403 593 9

Poznamo vec razli¢nih tehnologij proizvajanja saj, sezig goriva (ogljikovodikov) v vro€i
atmosferi, termi¢no razgradnjo zemeljskega plina v inertni atmosferi in acetiliranje v
vroCi atmosferi. Vsi proizvodni postopki temeljijo na podobnem principu, bodisi po
postopku pirolize bodisi z uporabo nepopolnega seziga ogljikovodikov kot osnovnega
materiala [22].

2.3.2 Bela polnila

Za doseganje ojacitvenih lastnosti kot alternativo sajam (da se izognemo ¢rnemu
obarvanju) uporabljamo razli¢na bela polnila. Osnovni primeri so oblike kalcijevega
karbonata (kreda kot primer mletega kalcijevega karbonata), kaolin (primer
filosilikatnega polnila) in silika z zelo majhnimi delci (10-30 nm), kar jo uvrS¢a med
odli¢na polnila v elastomerih [19].

Silika (SiO2) ima v osnovi podobne ojacitvene lastnosti kot predhodno opisane saje.
Hidrirana silika je po naravi zaradi polisiloksanske strukture in silanolnih skupin polarna
in hidrofilna. Ravno siloksani reagirajo s pospesevalci v vulkanizacijskih sistemih, kar
zmanjSuje hitrost in celokupno ucinkovitost vulkanizacije. Dodatno je lahko prisoten
vpliv interakcij med samimi delci polnila in posledica so slab$e interakcije med polnilom
in matrico elastomera, kar negativno vpliva na ucinkovitost vulkanizacije. Za reSitev
omenjenih vulkanizacijskin problemov se za izboljSanje povrSinskih lastnosti
uporabljajo razlicni kompatibilizatorji. Pogosto se uporablja spojina TESPT, ki je
prikazana na sliki 10. Ob prisotnosti pospesevalcev vulkanizacijskih sistemov pride do
zamrezenja med elastomerom in Zveplom, prisotnim v TESPT, medtem ko etoksi
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skupine reagirajo s silanolnimi skupinami na povrsini silike, kar ustvari stabilne
povezave silanov in polnila [23].

Elastomer

| TESPT kompatibilizirana silika ‘

S“‘D\S,OH silo oo
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Slika 10: Osnovna struktura silika delcev (levo) in s TESPT kompatibilizirane silike
(desno) [23]

Glineni minerali oz. kaoliniti predstavljajo primer osnovnega filosilikatnega polnila z
lastnostma ploScatosti delcev (visoko aspektno razmerje, v primerjavi s sferi€nimi
sajami in siliko z nizkim aspektnim razmerjem) in visokim delezem ujete vode med
silikatnimi plos€ami. Naceloma ploS€ata struktura silikatnih tetraedrov in visoko
aspektno razmerje pozitivno vplivata na mehanske lastnosti, je pa zaradi Sibkih
medplastnih interakcij prisothna moznost razplastitve o0z. procesa eksfoliacije in
spremembe mehanskih lastnosti. Kaolin je mehak (2,5-3 Mohs), neabraziven material
z nizko elektricno in toplotno prevodnostjo ter z osnovno kemijsko formulo
Al2032Si022H20. Njegova povpreCna mineralna sestava je 46 % SiOz, 39,8 % Al2O3
in 13,9 % H20. Osnovna zgradba, prikazana na sliki 11, sestoji iz oktaedrov z vezanim
aluminijem, ki so prek treh deljenih kisikovih atomov povezani s silikatnimi tetraedri v
koncno strukturo filosilikata kaolina [19, 23].
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Slika 11: Osnovna struktura filosilikatnega minerala kaolina [23]

19



Fakulteta za tehnologijo polimerov Magistrsko delo

Kalcijev karbonat (CaCOz3) je pogosto uporabljena alternativa sajam in predstavlja eno
najpogostejSih polnil v polimerih, vklju¢no z elastomeri. V osnovi je netoksicen, barvno
konsistenten in mehak, zato se relativno enostavno melje. Pojavlja se v kristalnih
(aragonit, kalcit) in amorfnih oblikah. Glede na nacin proizvodnje delimo kalcijev
karbonat na naravne (GCC oz. angl. ground calcium carbonate, mlete) in sintetiCne
(PCC oz. angl. precipitated calcium carbonate, oborjene) materiale [24].

Osnovne lastnosti kalcijevega karbonata so [19]:

- p=2,7-2,9 g/cm?3 (kalcit ali aragonit),

- dvolomnost, ki povzroca belo pigmentacijo,

- trdota = 3—4 (Mohs) in

- prisotnost razli€nih oblik kristalov, kar vpliva na anizotropijo (kalcit prisoten v
romboedri¢ni, aragonit v iglicasti obliki).

2.4 Dodatki

NR se zaradi svoje ozonske in temperaturne neobstojnosti, kristalizacije in poviSanja
togosti z vnosom nateznih sil v sistem velikokrat meSa oz. kompavndira z ostalimi
elastomeri. Ojacitvene lastnosti ali znizevanje cene dosegamo z dodajanjem vecjih
koli€¢in polnil. Na drugi strani se v manjSih koliCinah dodaja dodatke, s Cimer
modificiramo specifi€ne lastnosti, bodisi v procesu mesanja, predelave, ali direktno pri
kon¢nem materialu [19].

Dodatke klasificiramo glede na podrocje aplikacij, glede na njihovo kemijsko strukturo,
molekulsko maso, reaktivnost (inertnost), ucinkovitost in nacin delovanja v mesanicah.
Dodatke pri razvoju elastomernih zmesi delimo na $&tiri glavne druzine. Z mehcali
izboljSamo te€enje polimernih zmesi. Dodatek vulkanizacijskih sredstev in aktivatorjev
vulkanizacije vpliva na polimerno strukturo in v nadaljevanju na konéne mehanske
lastnosti materiala, medtem ko dodatek razli¢nih vrst ohranjeval omogoc€a zascCito
(temperaturna in ozonska staranja). Razli¢ni procesni dodatki (lubrikanti, peptizatoriji
in sredstva za izboljSanje disperzije) vplivajo na sposobnost izdelave (viskoznost,
ustrezne reoloske lastnosti) [15, 19].

2.4.1 Antioksidanti

Antioksidante v zmesi dodajamo za prepreCevanje prehitrega temperaturnega
staranja, ozonske in svetlobne (UV) degradacije, s ¢imer se podaljSa Zivljenjska doba
kon¢nih produktov. Po drugi strani je pri antioksidantih prisoten ogromen problem
tvorjenja stranskih produktov zaradi postopnega migriranja antioksidantov iz konénih
produktov in oksidativhe degradacije ter negativnega vpliva na okolje in zdravje ljudi
oz. zivali. Posledi¢no se aktivno raziskujejo in razvijajo alternative za doseganje
mehanskih lastnosti in temperaturnih/ozonskih odpornosti materialov brez dodajanja
potencialno nevarnih antioksidantov v zmesi [25].
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Antioksidanti so kemijske spojine z moznostjo zaviranja oksidacije in temperaturne ter
svetlobne degradacije elastomerov. Glede na razlicne kemijske in fizikalne lastnosti jih
klasificiramo v ve¢ razli¢nih skupin [25]:

- vpliv na proces prepreCevanja staranja (prepreCevanje oksidacije, radiacije,
reagiranja z ozonom),

- vpliv na videz produkta (obarvanje, kontaminacija),

- vpliv na specificne lastnosti (temperaturna obstojnost, elasticnost, odpornost na
zatrgovanje in nastanek razpok) in

- fizikalno-kemijske lastnosti (naravni antioksidanti pri NR, fizikalni in kemijski
antioksidanti pri sinteti¢nih elastomerih).

Proces staranja elastomerov poteka v treh fazah, iniciacija, reakcija staranja in
terminacija. Fizikalni antioksidanti preprecujejo prvotni proces iniciacije prek nanosa
filmske plasti in fizikalno zaScCito pred kisikom (O2) in ozonom (Os). Kemijski
antioksidanti zavirajo procese reakcije staranja na kemijski ravni [25].

Kemijske antioksidante dalje delimo na [25]:

- aminske antioksidante (77PD, PPDTZ, TMPPD, IPPD, TMQ),
- fenolne antioksidante (2246, BHT 264, SP),

- heterociklicne antioksidante (MB, MMB, MBZ, MMBZ),

- fosfitne antioksidante (TNP, GW-540, Irgafos 168) in

- razliéne nikljeve soli.

Aminski antioksidanti so najpogosteje uporabljeni antioksidanti v industriji
elastomerov. Delujejo prek reakcije prostih radikalov aminskih antioksidantov z
nastalimi aktivnimi centri na polimerni verigi, pri Eemer tvorijo stabilne kemijske spojine.
Njihova prednost je dobra zmoznost zaviranja procesa staranja, s slabostjo
fotokromizma in obarvanja, zato so neprimerni za uporabo v belih elastomerih. Fenolni
antioksidanti so zaradi prisotnosti vodika (meSanje s kisikom v zraku) v primerjavi z
aminskimi manj u€inkoviti pri zaviranju staranja, vodijo pa do manj izrazitega obarvanja
belih elastomerov, kjer so tudi najbolj zastopani. Heterociklicni antioksidanti, ki
pretezno preprecujejo termic¢no in oksidativho degradacijo, se uporabljajo v svetlo
obarvanih in celo transparentnih elastomernih izdelkih. Najpogosteje uporabljena
antioksidanta sta MB in MBZ, vendar sta zaradi svoje grenkosti neprimerna za
elastomerne izdelke, ki prihajajo v stik s hrano. Fosfitni antioksidanti znatno
pripomorejo k termiCni obstojnosti brez vpliva na obarvanost konénih izdelkov [25].

Na sliki 12 je prikazan primer kemijske reakcije med antioksidantom (tip PPD) in
ozonom. Najprej pride do reakcije med prostimi kationskimi radikali in aminsko skupino
PPD. Ob cepitvi ozona nastanejo kratkotrajni nestabilni anioni Oz * (* predstavlja
radikalska mesta s prostimi elektroni), ki nadalje takoj reagirajo s preostalim PPD v
raztopini. Kot kon¢ni produkt se tvorijo stabilni ketoni, ki pa so zdravju in okolju precej
nevarni (PPD antioksidanti so ob stiku zelo drazljivi, povzroCajo alergijske reakcije in
so ob zauZitju lahko zelo nevarni, saj povzro€ajo nekrozo ledvic in poSkodbe jeter) [25].
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Slika 12: Potek radikalske reakcije sploSnega aminskega antioksidanta ob prisotnosti
ozona in nastanek stranskih produktov ketonov [25]

2.4.2 Voski

Voski se tako kot antioksidanti dodajajo v matrico elastomera ze med procesom
mesSanja za zas¢ito pred staranjem in pokanjem materiala ob prisotnosti kisika, ozona
in UV svetlobe. Voski za&citijo povrSino elastomera z migracijo do povrsine, kjer se
tvorijo tanki zascitni filmi. Antioksidanti v nasprotju migrirajo do povrsine, kjer potem
reagirajo s prisotnim kisikom in ozonom. Ve€inoma se uporabljajo voski v kombinaciji
z antioksidanti, kjer se lahko z ustrezno izbiro formulacije v najboljSi meri omeji staranje
materialov [26].

Voske delimo v dve glavni skupini. Parafinski voski so sestavljeni iz linearnih verig
ogljikov (komercialni iz verig dolZzine med 22 in 38 atomov ogljikov), ki zaradi svoje
urejene strukture zlahka kristalizirajo. Mikrokristaliniéni voski imajo daljSe (45-55
ogljikovih atomov) in bolj razvejane verige, zato tezje kristalizirajo in posledi¢no tezje
migrirajo na povrsino [26].

Pri voskih veljajo naslednja osnovna pravila [26]:

- daljSe verige ogljikovih atomov rezultirajo v vecgji povprecni molekulski masi in
povzroc€ijo tezje migriranje na povrsino (potrebna je visja temperatura okolice za
povecanje mobilnosti verig),

- viSja razvejanost verig voskov vpliva na poCasnejSe migriranje,

- po to¢ki nasi¢enosti polimera z voskom dodatne koli€ine voska pozitivno vplivajo
na hitrejSe migriranje (visji koncentracijski gradient),

- temperatura okolice vpliva na topnost in migracijo voskov (ob dvigu temperature se
poveca topnost nizkomolekularnih voskov, zato se ti s povrSine raztopijo nazaj v
polimer, visokomolekularni voski v nasprotju pri poviSani temperaturi priCnejo z
migriranjem na povrsino) in

- formulacija ima pomemben vpliv na migracijo voskov (nepolarni aditivi povecajo
topnost in zmanj$ajo migracijo, viSja stopnja zamrezenja pospesi migracijo, visja
stopnja polnjenja zmanj$a migracijo).

Ozon napada povrsino elastomernih materialov v temperaturnem obmocju med —4 °C
in +54 °C. Za ohranjanje povrsinskih lastnosti je potrebna stalna zascita z voski. Ker
imajo ti glede na temperaturo okolice in strukturno razvejanost razliCne lastnosti
migriranja in raztapljanja, uporabljamo mesSanice voskov z razli¢nimi dolzinami verig in
strukturne razvejanosti. Cisti parafinski voski na povr$ini tvorijo tanke
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visokokristaliniCne filme. Slabost teh je dopu$Canje manjSih razpok, ki omogocajo
prehajanje zraka in ozona do spodnje povrsine, kar vodi v degradacijo materialov. S
tem namenom v meSanice parafinskih voskov dodajamo priblizno 5 %
mikrokristalinicnih voskov, kar rezultira v bolj fleksibilnin in za zrak ter ozon
nepropustnih kristalini¢nih filmih. Ti se lahko prilagajajo gibanju elastomernega izdelka,
s Cimer se podaljSa zivljenjska doba filma in posledi¢no elastomernega izdelka [26].

2.4.3 Vulkanizacijski sistemi

Vulkanizacijski sistem je sestavljen iz treh osnovnih gradnikov, vulkanizacijskega
sredstva (Zveplo ali organski peroksidi), pospeSevalcev (zaviralcev) in aktivatorjev
vulkanizacije. Vulkanizacijsko sredstvo je primarni ¢len, ki dolo¢a nacin zamreZevanja
elastomera. Pri Zvepleni vulkanizaciji se tvorijo monosulfidni ali polisulfidni mosticki, ob
prisotnosti peroksidov se s pomocjo radikalske polimerizacije tvorijo direktne
kovalentne vezi (ogljik - ogljik) med verigami elastomera. S pospeSevalci nadziramo
zacCetek, hitrost in stopnjo vulkanizacije, aktivatorji aktivirajo kemijske reakcije ter
povecujejo delovanje in u€inkovitost pospesevalcev [15].

Zveplena vulkanizacija je zaradi svoje cenovne uginkovitosti in enostavnega
nadziranja stopnje zamrezenosti (hitrosti kemijskih reakcij) najpogosteje uporabljena
metoda kemijskega zamrezevanja elastomerov. Razvili so se trije glavni koncepti
zveplenih vulkanizacijskih sistemov [23]:

- EV sistem (angl. efficient vulcanization system),
- SEV sistem (angl. semi-efficient vulcanization system) in
- CV sistem (angl. conventional vulcanization system).

EV sistemi tvorijo ve€inoma monosulfidne mostiCke zaradi manjSe vsebnosti Zvepla in
visoke vsebnosti pospeSevalcev. SEV sistemi s srednjimi vrednostmi vsebnosti Zvepla
in pospeSevalcev rezultirajo v mesanici monosulfidnih in polisulfidnih mosti¢kov v
vulkanizatih. V CV sistemih z najviS§jo vsebnostjo zvepla pa opazimo pretezno
polisulfidne mostiCke. Tabela 4 prikazuje primerjavo treh vulkanizacijskih sistemov
glede na vsebnost komponent (v phr oz. angl. parts per hundred, kar predstavlja maso
posameznih komponent v primerjavi na 100 enot osnovnega kavc€uka) in njihov vpliv
na lastnosti elastomerov [23].
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Tabela 4: Razlicni tipi in lastnosti vulkanizacijskih sistemov [15]

Vulkanizacijski Vsebnost Vselznost Raz[nerje Vpliv vulkanizacijskega
. . pospesevalca | pospesevalec/ .
sistem Zvepla [phr] . sistema
[phr] Zveplo
Dobra odpornost na
EV 0,4-0,8 2,0-5,0 2,5-12,0 toplotno staranje in
reverzijo
Optimalne mehanske in
SEV 1,0-1.7 12-24 07-25 dinami¢ne lastnosti ter
odpornost na toplotno
staranje
cv 2,0-3,5 0,4-1,2 0,1-0,6 Dobre dinamicne lastnosti

Pri peroksidni vulkanizaciji organski peroksidi delujejo kot vulkanizacijsko sredstvo; s
tvorbo prostih radikalov napadajo polimerne verige in tvorijo direktne C-C kovalentne
vezi. Peroksidna vulkanizacija ima v primerjavi z Zzvepleno tako prednosti kot dolo¢ene
slabosti. Prednosti vkljuCujejo moznosti izvajanja procesov pri visokih temperaturah,
kjer so posledicno reakcije hitre in Se vedno brez procesa reverzije, kar omogoca
izdelavo visokotemperaturno in tlano odpornih materialov. Slabosti peroksidnih
vulkanizacij so vi§ja cena zmesi, okvirno 15 % nizje natezne in zarezne trdnosti kot pri
zvepleni vulkanizaciji ter daljSi proizvodni cikli zaradi potrebe po dodatnem
temperiranju kosov (pospesitev migracije in odstranitev peroksidov) [15].

2.4.4 Pospesevalci vulkanizacije

V vulkanizacijske sisteme dodajamo razli€ne organske in anorganske pospeSevalce
za pospeSitev vulkanizacije in lazje nadziranje stopnje zamrezZevanja ter koncnih
lastnosti. LoCimo primarne in sekundarne pospes$evalce. Primarni pospeSevalci se
uporabljajo za pridobivanje Sirokega spektra vulkanizatov in srednje do hitro doseganje
konCnega zamrezenja, medtem ko se sekundarni uporabljajo za doseganje hitrega
zamrezenja. Glede na kemijsko strukturo in hitrost delovanja v vulkanizacijskem
sistemu se pospesevalci delijo v skupine, ki so prikazane v tabeli 5 [23].

Tabela 5: Razredi pospesevalcev glede na hitrost zamreZevanja [23]

Razred pospesevalcev Hitrost zamrezevanja
Ditiokarbamati Zelo hitro
Tiurami Hitro
Ditiofosfati Hitro
Sulfenamidi Hitro z zamikom
Tiazoli Dokaj hitro
Gvanidini Srednje hitro
Aldehid amini Pocgasno

V vecini vulkanizacijskih sistemov se uporabljajo kombinacije pospeSevalcev, s
katerimi se, glede na molekulsko strukturo pospeSevalcev in kompatibilnost z
elastomerom, hitro doseze tocko »scorcha«, zaCetek vulkanizacije in kon¢ne Case
vulkanizacije. V praksi najpogosteje uporabljeni pospesevalci so prikazani na sliki 13.
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TBBS in CBS sta dva izmed primarnih pospeSevalcev, ki omogocata dobre togosti in
vrednosti modulov elastomerov. Poleg tega prispevata k zamiku to€ke »scorcha«, kar
omogoc¢a boljSi nadzor vulkanizacije. Sulfenamidni pospeSevalci v primerjavi s
tiazolnimi zagotavljajo doseganje visjih stopenj zamrezenja, nizjih stopenj reverzije pri
vulkanizaciji in povecanje togosti ter Zilavosti materiala [23].

N, T N,
@: ‘c-S-NH-g—CH, ‘C—S—NH—O
S CH, s’
N-t-butilbenzotiazol-2- N-cikloheksilbenzotiazol- r Benzotiazolsulfenamidi
sulfenamid 2-sulfenamid
TBBS CBS
N N N
(I s CI eeed 1)
—s s s
2-merkaptobenzotiazol 2,2-ditiobenzotiazol
MBT MBTS
He, § §CH,
SN—C—S—S—C—N_
H,C CH,
Tetrametiltiuram -

disulfid

T™MTD

Slika 13: Najpogostejsi pospesSevalci pri Zvepleni vulkanizaciji [23]

2.4.5 Aktivatorji vulkanizacije

Glavna naloga aktivatorjev je izboljSanje funkcionalnosti pospeSevalcev
vulkanizacijskega sistema in zaletek reakcij procesa vulkanizacije. V prvi fazi
aktivatorji reagirajo z uporabljenim pospesSevalcem. Nastali kompleksi (pomembnost
topnosti v elastomeru) reagirajo oz. aktivirajo v vulkanizacijskem sistemu prisotno
zveplo (vulkanizacijsko sredstvo), s Cimer se zacnejo tvoriti sulfidne povezave med
verigami polimera. Najpogosteje uporabljeni aktivatorji v procesu Zveplene
vulkanizacije so cinkov ali magnezijev oksid (ZnO/MgO) in stearinska kislina
(C1sH3602), pri Cemer stearinska kislina povecuje topnost cinkovega ali magnezijevega
oksida v elastomerni matrici [23].

2.4.6 Mehcala

Mehcala ali plastifikatorji so klju¢ni dodatki za mehc&anje polimernih zmesi in doseganje
ustreznih reoloskih lastnosti, bodisi v procesu same priprave zmesi bodisi pri
tehnologijah predelav elastomerov. Mehansko gledano imajo primarno vlogo zviSanja
fleksibilnosti in Zilavosti materialov. Posledi¢no nizajo togost, modul, natezno trdnost,
trdoto, gostoto, viskoznost taline in temperaturo steklastega prehoda [19].

Plastifikatorji so kemijske spojine nizkih molekulskih mas (majhen vpliv na lastnosti
kon€nega materiala), ki se dodajajo v polimerne zmesi za tvorjenje sekundarnih Van
der Waalsovih in vodikovih vezi ter zviSanje medmolekulskih razdalj med polimernimi
verigami. Njihova glavna funkcija je zniZzanje trenja med osnovnimi polimernimi
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verigami, znizanje medmolekulskih sil in zviSsanje prostega volumna med verigami.
Mehcala delujejo le v amorfnem podrocju polimerov (elastomeri so amorfni polimeri v
obliki naklju¢nih klobcdi¢ev), z dodatno predpostavko dobre mesljivosti meh&ala v
matrici osnovnega materiala. Slika 14 prikazuje tri osnovne principe delovanja
plastifikatorjev v polimerni matrici [19].

°
o o \ ® °
GG = o me \ @ N /
o . i ! o ) 00)\\0 o\ov/o
°§c§’o © o o'\ . O\/ ) o °® -
0 0 0 GC° X o T LG " @ A Polimer
® 000 Ve e o é o o o -
) 000 ; ; ° e
000° o0@0@ L 0’\/
e o %
30

@ v
) o B Mehéalo

o Medmolekulske
Znizanje s || T . .
Medmolekulske Teorija prostega interakcije
medmolekulskega . ,
. interakcije volumna
trenja

Slika 14: Principi delovanja plastifikatorjev v polimerni matrici [19]

Poznamo vec vrst delitev mehcal [15, 21]:

- mehéala (mineralna olja) na naftni osnovi: aromatski, parafinski in naftenski
plastifikatorji, ki se razlikujejo po VGC parametru (angl. viscosity gravity constant)
in toCki aniliranja (viSja temperatura nakazuje manjSo prisotnost aromatskih
molekul, kar je zaZeleno pri kompavndiranju elastomerov, saj jih posledi¢no
aromatske spojine lahko raztapljajo),

- sintetiéna olja: esterska, eterska in olja iz kloriranih ogljikovodikov, glavna
prednost je pozitiven vpliv na vulkanizacijske lastnosti, znizanje temperature
steklastega prehoda (dibutil ftalat - DBP, dioktil ftalat - DOP in diizooktil ftalat -
DIOP),

- razli€éne smole: pozitiven vpliv ha sposobnost izdelave, adhezijo ter mehanske
lastnosti in

- faktis: nenasi¢ena rastlinska ali Zivalska olja, premrezena z Zveplom, s prednostjo
laZjega vmeSavanja polnil in visoke stabilnosti zmesi za laZje predelovanje zmesi.

2.4.7 Procesni dodatki

Med procesne dodatke spadajo razliéni aditivi, ki olajSajo proces predelave
elastomerov, s poudarkom na izboljSanju reolosSkih lastnosti in sposobnosti
odstranjevanja izdelkov iz orodij. Primeri procesnih dodatkov so razlicni notranji in
zunaniji lubrikanti, sredstva za izboljSanje disperzije, krajSanje ¢asa mesanja, znizanje
potrebne energije za doseganje ucinkovite disperzije in distribucije delcev ter sredstva
za masticiranje oz. peptizatorji, ki znizujejo viskoznost s cepitvijo kemijskih vezi [15].

Lubrikanti omogocajo lazjo predelavo elastomerov, poleg tega pa prispevajo k ustrezni
kakovosti povrsin koncnih izdelkov. Notranji lubrikanti znizajo viskoznost polimera, v
katerem morajo biti dobro topni. Zunanji lubrikanti morajo biti v polimeru slabo topni,
da lahko ob migraciji na povrsini polimera poskrbijo za znizanje trenja med polimerom
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in steno predelovalne opreme. Lubrikanti so pretezno voski in derivati masc¢ob z glavno
verigo ogljikov dolZzine med 10 in 70 ogljikovih atomov, alkoholi, mascobne kisline, estri
in amidi [19].

Sredstva za izboljSanje disperzije so klju¢na za ohranjanje homogenosti meSanice in
prepreCevanje aglomeriranja delcev, ki povzro€a koncentriranje napetosti in
posledi¢no tvorbo Sibkih toCk na mestih aglomeracije. Kot dispergirna sredstva se
uporabljajo razlicni organski surfaktanti in polimerna dispergirna sredstva na osnovi
ogljikovodikov (princip polarne glave in nepolarnega repa) ter anorganski kovinski
hidroksidi in njihove soli (npr. natrijev polifosfat). Z dispergirnimi sredstvi se zmanjSa
povrsinska napetost na medpovrsinah (kapljevina-zrak ali trdni delci-kapljevina), tvorijo
se micele za znizevanje kohezijskih sil in prepreCevanje aglomeracije. Dispergirani
delci se v raztopini oz. talini stabilizirajo, zaradi ¢esar je meSanje celostno gledano
uCinkovitejSe [27].

Peptizatorji delujejo kot oksidativni katalizatorji ali prejemniki radikalov, nastalih med
pripravo elastomernih zmesi. S tem se prepreci rekombinacija polimernih verig, kar
zniZza povpre¢no molekulsko maso in viskoznost zmesi. Lo¢imo tehni¢ne in netehnicne
tipe (angl. grades) kav€ukov. Glavna razlika pri tehni¢nih kav€ukih je bodisi predhodni
postopek masticiranja oz. ustrezen nadzor sinteze, s Cimer dobimo SirSi spekter
povprecnih molekulskih mas in optimalnejSe pogoje predelave zmesi. Peptizatorji so
zato pomembni predvsem pri uporabi netehni¢nih tipov kav€ukov. Med peptizatorje
spadajo pentaklorotiofenol, fenilhidrazin, difenilsulfidi, vsak s svojimi specifi€nimi
optimalnimi lastnostmi polnjenja. Pri pentaklorotiofenolu je na primer vsebnost v
formulaciji omejena do 0,25 phr, saj presezek zaradi dodatne katalize negativno vpliva
na lastnosti kon¢nega produkta [6, 28].

2.5 Tehnologije predelave elastomerov

Poznamo vec razliénih tehnologij predelave elastomerov. Najbolj razSirjene so
konvencionalne tehnologije vulkanizacijskega stiskanja, transfernega stiskanja, kot
njegove nadgradnje in brizganja s toplimi ter hladnimi kanali [29].

Pri konvencionalnem vulkanizacijskem stiskanju se nevulkaniziran material poloZi v
kalup in z dolo€eno silo stisne. Znotraj orodne votline nato potece proces vulkanizacije.
V zadnjem koraku sledi Se odstranjevanje prelivanja na delilnih ravninah. Transferno
vulkanizacijsko stiskanje je nadgradnja prej opisanega kompresijskega stiskanja.
Posebnost tehnologije je transferni del, kamor namesto neposredno v orodno votlino
polozimo kose nevulkanizirane gume. Po vnosu sile se material prek dolivnih kanalov
prenese v orodno votlino, kjer izdelki dobijo svojo koncno obliko. V zadnjem koraku je
potrebno odstranjevanje, sicer manjsSih prelitij v primerjavi s konvencionalnim
vulkanizacijskim stiskanjem. Slabost metode je dodaten izmet zaradi transfernega
dolivnega dela orodja. Brizganje poteka po principu zaprtja orodne votline in
vbrizgavanja zmesi v orodno votlino. Vulkanizacija poteka Ze med doziranjem v orodno
votlino, zato je proces Casovno zelo obcutljiv. Poznamo toplokanalne razvodne
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sisteme (ve€ nastalega izmeta) in hladnokanalne sisteme z ni¢ oziroma zelo malo
izmeta. Slika 15 prikazuje razli¢ne tehnologije predelave elastomerov [29].
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Slika 15: Konvencionalne tehnologije predelave elastomerov [29]

Vsaka od tehnologij ima svoje prednosti in slabosti, kar prikazuje tabela 6.
Konvencionalno vulkanizacijsko stiskanje odlikuje enostavnost, slabost pa so dolgi
cikel ¢asi in odve€en odpad, ki ga ne moremo oz. ga zelo tezko ponovno uporabimo.
Transferno vulkanizacijsko stiskanje omogoca bolj nadzorovano vulkanizacijo z manj
nastalega odpada na kosih (prelitja), a je kompleksnejSe in draZje ter ustvarja odpad
transferne ploS€e. NajkompleksnejSa tehnologija brizganja ima ogromne prednosti
avtomatizma in kratkih cikel ¢asov. Na drugi strani so prisotne viSje investicije orodij
(toplokanalni oz. hladnokanalni sistemi) in brizgalnih strojev s plastificirnimi enotami

[29].

Tabela 6: Prednosti in slabosti tehnologij predelave elastomerov [29]

Tehnologija

Prednosti

Slabosti

Vulkanizacijsko stiskanje

Nizki stroSki opreme, enostavna
tehnologija, moZnost veéjega Stevila
kavitet, manj3i vnos striznih napetosti

Dolgi cikel ¢asi, nakljuéna
vulkanizacija, potrebna naknadna
obdelava, visok deleZ odpada (prelitki)

Transferno vulkanizacijsko
stiskanje

Kratki cikel ¢asi, bolj nadzorovana
vulkanizacija, vecje Stevilo kavitet,
manjsa prelitia

Vi§ja kompleksnost tehnologije, visji
stroki investicij, odpad transferne
plosce

Brizganje (toplo- in
hladnokanalni sistemi)

kratki cikel ¢asi, nadzorovana
vulkanizacija, avtomatski reZim
delovanja, manj3a prelitja

vi§ji stroSki investicij, manjSe Stevilo
kavitet, vpliv na odpad (toplokanalni —
hladnokanalni sistem)
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2.6 Proces mesanja

V postopkih meSanja zdruzimo in homogeniziramo sestavine formulacij. Proces v
vecCini primerov sledi osnovnim petim korakom. Prvi korak meSanja je omakanje
komponent. Sledita distribucija in disperzija dodatkov in polnil ter znizanje viskoznosti
zmesi zaradi vnosa striznih sil in poviSanja temperature. V zadnji fazi so prisotne Se
morebitne kemijske in intra- ali intermolekularne interakcije med polnili, dodatki in
elastomerno matrico. Zaradi ekonomicnosti procesov stremimo k temu, da se meSanje
opravi kar najhitreje in s ¢im manj vnesene energije [18, 30].

Elastomeri, polnila, dodatki in vulkanizacijska sredstva so lahko v ve¢ razli¢nih oblikah.
Prisotni so lahko v teko i (voski), praskasti (antioksidanti), granulirani (»masterbatchi«)
in balirani obliki (elastomere dobimo velikokrat v obliki vecjih kosov ali bal). Pri meSaniju
je pomembnih ve¢ glavnih parametrov, najpomembnejSi so ¢as meSanja, temperatura
mesSanja in navor mesala (vnesena energija). Glede na izbor sestavin, njihove osnovne
kemijsko-fizikalne lastnosti in medsebojne interakcije je treba za ustrezen koncni
rezultat vsak mesalni postopek ustrezno prilagoditi [18, 30]:

- uvedba predmesSanja elastomera za laZjo distribucijo dodatkov (masticiranje za
zmanjSanje viskoznosti z znizanjem molekulske mase),

- postopno dodajanje dodatkov in polnil (doseganje dobre distribucije in disperzije)
in

- prilagajanje hitrosti in temperature meSanja glede na lastnosti elastomera in
izbrane dodatke (izogib prehitri vulkanizaciji v meSalniku, doseganje ustrezne
viskoznosti).

V proizvodnji elastomernih zmesi se je uveljavila uporaba kombinacije zaprtega
mesSalnika (tip Banbury) in odprtega dvovaljicnika. V zaprtem meSalniku se
homogenizirajo osnovni elastomeri s polnili in dodatki. V naslednjem koraku se
pripravliena zmes na dvovalj¢niku ohladi (poveCanje povrSine za lazji konvektivni
prenos toplote), dokonéno homogenizira in ustrezno preoblikuje za nadaljnjo uporabo
[18, 30].

Glavni del meSalnika Banbury, ki je prikazan na sliki 16, predstavlja notranja komora z
dvema mesSalnima rotorjema. Slednja delujeta tangencialno (pot rotorjev se ne
prepleta, moznost razli¢nih hitrosti) ali po angl. »intermeshing« principu (pot rotorjev
se prepleta, potrebna je njihova konstantna in enaka hitrost). Prisotni sta dve loputi,
zgoraj za dodajanje surovin in spodaj za odvzemanje pripravljene zmesi. Z namenom
ohranjanja tlaka in zmesi v meSalni komori uporabljamo posebne uteZi. NaprednejSe
mesSalne komore so lahko opremljene tudi s posebnimi injektorji (glede na agregatno
stanje snovi), ki lahko posamezne dodatke in polnila avtomatsko dozirajo v predpisani
fazi procesa meSanja [18, 30].
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Slika 16: Mesalnik Banbury [30]

Dvovaljénik, ki je prikazan na sliki 17, je strukturno gledano izjemno enostavna
naprava. Dva nasproti rotirajo¢a si valja ustvarjata silo trenja, kjer se zaradi striga in
medsebojne razdalje valjev poveCuje povrSina materiala (ohlajanje) in stopnja
homogenizacije kon¢ne zmesi. Valja temperaturno nadziramo (hladimo ali grejemo),
spreminjamo njuno hitrost oz. razmerje hitrosti in nastavljamo njuno medsebojno
razdaljo, ki je klju€na za nemoten potek meSanja (minimalen presezek materiala na
vrhu dvovaljcnika). Proces obi€ajno poteka v ronem rezimu, pri ¢emer delavec
kontinuirano reze material po prehodu skozi dvovalj¢nik in ga vraCa na vstopni del, kjer
se celoten proces ponavlja do predpisane kakovosti materiala. Posledi¢no je postopek
izjemno dolgotrajen, odvisen od izkuSenosti delavca in teZzko nadzorljiv (vpra$ljive
medsebojne lastnosti Sarz in moznost kontaminacije) [18, 30].

Slika 17: Roc¢ni reZim homogenizacije na dvovalj¢niku [31]
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2.7 Osnovne lastnosti elastomerov

Pri elastomerih, predvsem polnjenih, so izjemno pomembne lastnosti natezne in tlacne
trdnosti, togosti, viskoznosti (reologija je iziemno pomembna za ucinkovito izvedbo in
spremljanje tehnologij predelave elastomerov), elastiCnosti in odpornosti na
temperaturno, oksidacijsko in ozonsko staranje. Na splosno je pri materialih
pomemben vpliv stati¢nih in dinamicnih sil.

Glede na nacin vnaSanja sil v sistem poznamo vec€ razliénih vrst obremenitev in
napetostnih stanj. Obremenitve so lahko statiCne, kjer se sila spreminja zelo pocasi in
malo, ali dinami¢ne, kjer se sile izjemno hitro in neprestano spreminjajo. Dinami¢na
obremenitev je lahko $e naklju€na, periodi¢na ali harmoni¢na (sinusna). Poznamo vec
osnovnih napetostnih stanj, ki so prikazana na sliki 18 [32]:

- nateg oz. tlak,

- upogib,

- uklon,

- strigin

- vzvoj oz. torzija.

Pri elastomerih se zaradi enostavnosti karakterizacije ve€inoma uporablja enoosno
natezno napetostno stanje.
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Slika 18: Osnovna napetostna stanja sistemov [32]
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2.7.1 Natezna in tlacna trdnost

Natezni test je najosnovnejSi mehanski test v industriji elastomerov in materialov na
splosno. lzvaja se na specificno pripravljenih testnih plos€icah, definiranih oblik in
dimenzij. Na nateznem stroju se vzorce vpne in z doloCeno hitrostjo (primer 500
mm/min) razteguje do pretrga. Naprava meri vneseno silo in raztezke cCeljusti oz.
vpetega vzorca. Rezultat meritve je diagram napetosti, kot sile na enoto povrsine, v
odvisnosti od raztezka materiala. Slika 19 (levo) prikazuje osnoven diagram napetosti
v odvisnosti od raztezka. Do neke toCke (to¢ka A) opazujemo podrocje elastiCnosti, do
katerega ima material elasti¢no reverzibilno deformacijo. Po tocki elasti¢nosti sledi
podrocje plastiCnosti, kjer po prenehaniju sil opazimo ireverzibilne deformacije izdelka
(plasticne deformacije). Najvisja toCka grafa predstavlja maksimalno natezno trdnost
materiala (toCka N). Vrednost napetosti ob pretrgu predstavlja zliomno natezno trdnost
in poruSitev materiala (to¢ka Z). Povrsino pod narisano krivuljo imenujemo Zilavost oz.
sposobnost materiala za absorpcijo energije pred pretrgom. Slika 19 (desno) prikazuje
primerjavo med polimernimi materiali, ki se lahko pri nateznih testih obnasajo zelo
razlicno. Krhki materiali imajo izjemno visoke elasticne module in zelo malo oz. ni¢
podrogja plastiéne deformacije. Zilavi materiali imajo visok elastiéni modul in iroko
podroCje plastiCnosti po meji teCenja. Elastomerni materiali imajo v osnovi nizek
elasti¢ni modul in raztezke tudi do nekaj 100 % prvotnih dimenzij [33, 34].

Po definiciji je modul elasti¢nosti (Youngov modul, E-modul) naklon tangente na
krivuljo v elasticnem linearnem predelu o-€ nateznega diagrama, ki nakazuje togost
materiala. Pri elastomerih se je zaradi nelinearnosti in velikih raztezkov uveljavil
drugacen pristop. PomembnejSe karakteristike elastomerov so napetosti (»moduli«)
pri doloCenih raztezkih, na primer modul 400 %, ki ponazarja napetost pri raztezku 400
% osnovne vrednosti [34].

0 — napetost
€ — relativni raztezek

0 - A: podrodje elasti¢nosti

A - N: podroje plasticnosti

Krhek material

O(N)}—=

Zilav material

o [MPa]

o2

n O(N): maksimalna natezix trdnost Elastomer o
L A = Raztezki tudi
' 71
- G(Z): Zomna twdnost do ve& 100 %
) 2 5 : i
: ' p: Krivulja, Ki jo dobimo, &e v tocki
> 4 I’I odstranimo natezno silo
. D
.o(pIN0.21) ! '_‘
0
-— J €
- € max € [%]
frajna
deformacija

- o — € diagram za elasticen,
o — € diagram Fio vy .
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Slika 19: Osnovni o-¢ diagram (levo) in primerjava o-¢ diagrama za elasti¢en, Zilav in
krhek material (desno) [33]
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Natezni test je odlicha metoda za ugotavljanje kakovosti zmesi, saj so natezne
lastnosti materialov v veliki meri odvisne od kakovosti pripravljenih zmesi. V primeru
slabe disperzije delcev, prisotnosti kontaminantov, pri razli¢nih stopnjah zamrezenosti
in poroznosti delcev se lahko pojavijo odstopanja in nizje natezne trdnosti od
zahtevanih [34].

Pomembna lastnost elastomerov je tudi tlacna trdnost, ki se povezuje s trajno tlacno
deformacijo, elasti¢nim lezenjem in relaksacijo. Tlaéna trdnost je ravno obratna
lastnost natezni trdnosti. Pri meritvah prav tako spremljamo rezultate napetosti v
odvisnosti od raztezka (tlacne kompresije). Material se identi¢no kot pri nateznem testu
sprva deformira elasti¢no in kasneje Se plasti¢no, vse do odpovedi materiala. Lastnost
tlacne trdnosti je prav tako pomembna pri Stevilnih aplikacijah, e posebej v
avtomobilskih sistemih vzmetenja [35].

2.7.2 Trajna tlaéna deformacija

Trajna tlacna deformacija (DVR) je klju€na lastnost za zagotavljanje zivljenjske dobe
in tesnjenja elastomerov. Pri meritvah DVR spremljamo relaksacijo materiala po tlacni
obremenitvi pri doloCenih obratovalnih pogojih (sila, temperatura, ¢as), pri Cemer se
material po prenehanju sile ve€inoma ne povrne do prvotnih dimenzij. Deformacije so
lahko bodisi trajne bodisi zacasne. V primeru za€asnih deformacij govorimo o fizikalni
reverzibilni tlacni deformaciji, kjer se ob ponovni poviSani temperaturi mobilnost
polimera poveca in se material relaksira v osnovno stanje. Trajna tlacna deformacija
je kemijske narave in je posledica preostalega vulkanizacijskega sredstva v materialu
ter posledicnega dodatnega zamrezenja. Da bi se izognili napa¢nim meritvam, se za
doloCevanje reverzibilne in ireverzibilne tlacne deformacije lahko pred zacetkom DVR
meritev material brez kompresije segreje do obratovalne temperature, s ¢imer se iz
sistemov v najvecji meri izlo€ijo reverzibilne deformacije [36].

DVR se obiajno doloCa po standardu ISO 815, pri ¢emer je kljuno upoStevanje
predpisanih pogojev in metod meritev (stopnja kompresije, temperatura okolice,
obremenitev, postopek staranja in meritve). DVR matemati¢no dolo¢a enacba 2, kjer
izraCunana vrednost 0 % pomeni popolno relaksacijo materiala, 100 % pa pojav
materiala v popolnoma kompresiranem in trajno deformiranem stanju [37].

DVR = 2% 900 (2),
o~ hs
pri Cemer je:

- ho - debelina vzorca pred izvedbo testa,
- hi - debelina vzorca po izvedbi testa in
- hs - viSina distan¢nikov.
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2.7.3 Trdota

Trdota je ena izmed glavnih lastnosti, ki jo merimo pri kon¢nih elastomernih materialih
0z. zmeseh. Je pokazatelj odpornosti materialov na povrSinske deformacije in abrazijo
ter iziemno pomemben parameter pri konstruiranju in izboru elastomernih materialov
(predvsem pri tesnilih), ki se morajo za svoje delovanje ustrezno deformirati [35].

Meritev trdote je enostavna in hitra metoda, pri ¢emer s pomocjo toCkovnega
apliciranja sile merimo lastnost upiranja stalni deformaciji materiala. Trdoto merimo po
razlinih lestvicah, kjer v vsakem primeru viSja vrednost pomeni vi§jo trdoto materiala
[38]:

- Brinell (HB),

- Rockwell,

- Leeb,

- Vickers (HV),

- Shorein

- IRHD (angl. international rubber hardness degree).

Pri elastomerih se najpogosteje uporabljata metodi po lestvicah Shore in IRHD. Pri
Shore trdoti poznamo vec razliénih metod (0, 00, A, B, C, D), ki si sledijo po naras¢anju
trdote materialov. Najpogosteje se uporablja metoda Shore A (ShA), kjer spremljamo
odziv za 2,5 mm vtisnjene, na vzmet pritrjene konice. Zaradi upiranja materiala se na
drugi strani pritrjena vzmet do dolo¢ene vrednosti deformira. Za vsakih 0,0254 mm
deformacije durometer (merilec trdote) vrne vrednost trdote 1 ShA (vrednosti trdote so
med 0 in 100). Shore durometri imajo tri omejitve, nenatan¢nost, zaradi Cesar se
rezultate podaja v razmakih 5 ShA, slabost trajne deformacije povrSine izdelka in
zahtevo po minimalni debelini testnega vzorca 6 mm [38].

Lestvica IRHD ima prav tako vrednosti trdote med 0 in 100. Glavna razlika v primerjavi
s ShA trdoto je prisotnost nelinearne skale zaradi povezave z elasti¢nim modulom
materiala (Youngov modul). Po definiciji IRHD vrednost O predstavlja material z
elasticnim modulom »0« in IRHD vrednost 100 material z »neskonCnim« elastiCnim
modulom. V nasprotju z metodo Shore A, ki uporablja vzmetne konice, metoda IRHD
za vtis uporablja majhne kroglice. Durometer na podlagi razlike dveh meritev vtisa
poda vrednosti IRHD trdote. Glavna prednost IRHD meritev je mozZnost merjenja
tanjSih vzorcev (1-5 mm), kar omogoc¢a tudi meritve na kon¢nih izdelkih, medtem ko
smo pri ShA vecinoma omejeni na izdelavo testnih plo$¢ic materialov, ki ne odrazajo
vedno dejanskega stanja izdelkov v proizvodniji [38].

2.7.4 Reoloske lastnosti elastomerov

Reologija pri elastomerih se precej razlikuje v primerjavi z obiCajnimi nepolnjenimi
polimeri. Pri elastomerih namre€ za lazjo pripravo zmesi in doseganje mehanskih in
kemijskih lastnosti materialov uporabljamo razli¢nha polnila in dodatke. Zaradi na novo
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nastalih inter- in intramolekularnih interakcij med polimeri in polnili oz. aditivi je prisoten
tudi velik vpliv na reoloSke lastnosti materialov.

NajpomembnejSi parameter pri izdelavi zmesi je sposobnost izdelave oz. tako
imenovana procesabilnost zmesi, ki popisuje obnaSanje in interakcije med osnovnim
elastomerom, polnili in dodatki v zmesi med procesom mesanja ali tehnologijami
predelave v konéne izdelke. Najtesneje je procesabilnost povezana s parametri
zamrezenja (hitrost, toCka »scorcha«, €as zamrezitve) in osnovnimi reoloSkimi
lastnostmi (viskoznost). V praksi se za doloCanje reoloskih lastnosti najpogosteje
uporablja Mooneyjev rotacijski viskozimeter (meritve nezamrezenih zmesi) v
kombinaciji z oscilacijskim reometrom (ODR, meritve tudi po toCki »scorcha«) [21].

Mooneyjev viskozimeter je prikazan na sliki 20. Sestavljen je iz enostavnega
cilindricnega rotorja (razlikovanje po velikostih za zmanjSanje zdrsa kapljevin), ki se
vrti s predpisanimi obrati na minuto (glede na standarde ve€inoma z dvema obratoma
na minuto), in zaprte ter temperaturno in tlaéno nadzorovane komore z elastomerno
zmesjo. Mooneyjeva vrednost viskoznosti je neposredno povezana z izmerjenim
navorom. Sledi enostavni logiki, vis§ja Mooneyjeva vrednost pomeni vi§jo viskoznost
zmesi. Po koncu meritve viskoznosti in nenadnem prenehanju vrtenja rotorja merimo
tudi proces relaksacije oz. pojemka navora v odvisnosti od ¢asa, kar omogoca vpogled
v elasti¢no obnasanje materiala [21].

Rezultate meritev viskoznosti izrazamo v Mooneyjevih enotah po naslednjem kljucu
[21, 39]:

- izmerjena vrednost na Mooneyjevem viskozimetru,

- M - oznaka meritve na Mooneyjevem viskozimetru,

- L/S - oznaka uporabe velikega/majhnega rotorja (zdrs molekul),
- t1 - oznaka za Cas predgrevanja zmesi,

- t2 - oznaka za ¢as merjenja Mooneyjeve viskoznosti in

- °C - obratovalna temperatura Mooneyjevega viskozimetra.

Notranji
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80 |—— | Meritev viskoznosti
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Slika 20: Shematski Mooneyjev viskozimeter (levo) in meritev Mooneyjeve
viskoznosti ter relaksacije elastomerne zmesi (desno) [39]
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Primer rezultata meritve na Mooneyjevem viskozimetru, 70 ML 1 + 4 (100 °C), kjer
vrednost viskoznosti znasa 70 Mooneyjevih enot (M), izmerjeno z velikim rotorjem (L)
za minimiziranje zdrsa kapljevine, po enominutnem predgrevanju materiala (1) in
Stiriminutnem merjenju viskoznosti pri 100 °C (4 (100 °C)) [39].

Mooneyjevi viskozimetri so zaradi nizkih striznih hitrosti dobri pokazatelji povpre¢nih
molekulskih mas in procesabilnosti zmesi, saj se z njimi lahko merijo in dolo¢ajo tudi
toCke zacCetka vulkanizacije zmesi. Vendar se po procesu vulkanizacije viskoznost
materiala zelo povisa, zaradi €esar bi rotacijski reometri z rotacijo 360° vzorce znotraj
komore potrgali. Za Studije procesa zamrezZevanja se je prav iz tega razloga razvila
metoda merjenja z oscilacijskimi reometri (ODR). V nasprotju z Mooneyjevimi
viskozimetri imajo ODR reometri manjSe rotorje bikoni¢ne oblike, ki poskrbijo za
konstantne strizne sile, ne glede na oddaljenost zmesi od srediS€¢a reometra. Rotorji
oscilirajo sinusoidno med 1 in 5 stopinjami in poskrbijo za natanénejSe meritve
viskoznosti do to€ke »scorcha« in tudi po njej, do popolne zamrezenosti zmesi in
porabe celotnega vulkanizacijskega sistema. Osnovna shema ODR reometra je
prikazana na sliki 21 [40].

Temperaturni senzorji

Grelci
N\ Zgornja ploica
\ /| i
(i

Spodnja ploica

Spodnji del matrice

§—premer konusa

T - radij konusa

U - naklon konusa

V/W — dol¥ina x irina x vidina zarez
X~ premer rotorja

Spodnji del matrice

Tesnilo Bikoniéni rotor

Grelci

Slika 21: Osnovna shema ODR reometra (levo) in prikaz pomembnejSih dimenzij
bikoni¢nega rotorja (desno) [41]

Pri ODR meritvi vstavimo vzorec v komoro, jo zapremo in z nizkimi amplitudami
pricnemo z vnasanjem striznih sil. Med meritvijo konstantno merimo potrebno silo kot
funkcijo €asa za predpisano oscilacijsko gibanje. I1zmerjena sila je proporcionalna
togost materiala, ki na zaCetku meritve zaradi poviSane temperature pade, tekom
procesa zamrezZevanja pa ponovno naraste [41].

2.7.5 Temperaturno staranje in lastnosti pri nizkih temperaturah

Elastomeri so ob prisotnosti zraka in kisika podvrzeni konstantnim kemijskim
spremembam, ki vplivajo na njihove mehanske lastnosti. PoviSana temperatura
pospesuje transport kapljevin in plinov v elastomerno matrico, kar vodi do poviSane
kemijske aktivnosti, dodatnega zamrezevanja (povecanje trdote) ali cepitve kemijskih
vezi (zmanjSanje trdote), lahko celo do napada na elastomerno matrico (oslabitev
osnovnih kemijsko-fizikalnih lastnosti). Zaradi poviSane kemijske aktivnosti ob visokih
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temperaturah lahko ob neustrezni izbiri polnila vplivamo tudi na povezave polnila in
elastomera, kar Se posebej slabi konéne mehanske lastnosti [36].

Temperaturna odvisnost staranja sledi Arrheniusovi enacbi (enacba 3) [42]:

k=4-¢ “rr (3),

pri Cemer je:

-k - konstanta reakcijske hitrosti (enote A, variacije glede na red reakcije),
- A - predeksponentni faktor (enote k, variacije glede na red reakcije),

- Ea - aktivacijska energija kemijske reakcije (J/mol),

- R - splosna plinska konstanta (8,314 J/molK) in

- T - temperatura sistema (K).

Enacba 3 prikazuje eksponentno odvisnost hitrosti kemijske reakcije, zaradi ¢esar se,
kot predvideno, Zivljenjska doba elastomerov pri poviSanih temperaturah znatno
zmanjSa. Poleg kemijske obstojnosti poviSana temperatura vpliva na spremembe
fizikalnih lastnosti elastomerov. Z viSanjem temperature se namre¢ zmanjsuje elastic¢ni
modul. Krovno pri polimerih lo¢imo pet podrocij viskoelasti€¢nosti (slika 22). Steklasto
podrocje opisuje omejeno gibanje molekul (1-4 atomi), ki je omejeno vec€inoma na
vibracije in rotacije ter vpliva na visoke vrednosti elasti¢nih modulov. Pri temperaturi
steklastega prehoda modul znatno pada zaradi pojava molekularnega gibanja daljSega
dosega (10-50 atomov). Po dosegu elasticnega podroCja se padanje elasticnega
modula umiri in pojavi se visoka elasticnost. V Cetrtem in petem podrocju pride do
te€enja materiala zaradi razpletanja polimernih verig, kar pa pri zamreZenih materialih
ni prisotno [33, 36].
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- Podrocje elasti¢nosti in zaCetek tecenja

v W N

- Teéenje
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Slika 22: Znacilnih pet obmocij viskoelasticnosti polimernih materialov [33]

Pri nizkih temperaturah zaradi oslabljenega prenosa toplote in snovi zaznamo
predvsem reverzibilni vpliv temperature na mehanske lastnosti. Upo¢asnjeno gibanje
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molekul povzroCi povecanje elasticnega modula in togosti ter zmanjSanje Zilavosti
materiala. Pri zelo nizkih temperaturah je posebej problemati¢na toCka temperature
steklastega prehoda, kar je pomembno v tesnilnih aplikacijah, kjer se morajo izdelki za
opravljanje svoje funkcije stati¢no ali dinami¢no deformirati. Po prehodu elastomera v
steklasto podrocje (skozi toCko steklastega prehoda) obnaSanja materiala se poveca
togost materiala, kar poslabsa ali onemogoci njegovo osnovno funkcijo tesnjenja [36].

2.7.6 Oksidativnain ozonska degradacija

Temperatura in pogoji okolice lahko mo¢no vplivajo na lastnosti materialov. Te se
zaradi oksidativne degradacije obCutno poslab$ajo, v najslabSem primeru pa lahko
izdelki iz uporabljenih materialov tudi popolnoma odpovejo (izguba tesnilne funkcije,
nastanek mehanskih razpok in izguba strukturne oz. mehanske funkcije) [18].

Na sliki 23 so prikazane osnovne kemijske reakcije iniciacije. V prvem koraku se z
vnosom energije, bodisi s temperaturo, energijo UV svetlobe ali z mehansko silo tvorijo
primarni prosti radikali. Ti v naslednji stopnji reagirajo z atmosferskim kisikom, kjer se
tvorijo peroksidni radikali, ki napadejo proste ogljikovodike in reagirajo z vodikom.
Tvorijo se izjemno potentni hidroperoksidi, ti nato razpadajo na proste radikale, ki dalje
interagirajo z nenasicenimi vezmi (dvojne, trojne vezi), vodijo do razpada kemijskih
vezi in pospesSujejo proces degradacije materialov. S cepitvami kemijskih vezi se
zmanjSuje molekulska masa polimernih verig in posledi¢no poslabSujejo mehanske
lastnosti materialov [18].

R - R 3 R * + R * Iniciacija s povisano temperaturo, UV ali mehansko

silo in tvorba prostih radikalov

Tvorba peroksidnih radikalov ob reakciji z
R * + 02 — R 0 0 * atmosferskim kisikom

ROO * + RH — ROOH + R * |wi:flimmniapercesior

MNastanek alkoksi in hidroksi radikalov, ki povzroéajo
RO OH — R 0 * + OH * nadaljnje reakcije degradacije

Slika 23: Nastanek prostih radikalov, ki pospesujejo degradacijo materialov [18]

Na nenasiene elastomere poleg oksidativne vpliva ozonska degradacija. Reakcije ob
prisotnosti ozona potekajo zelo hitro. Ozonske razpoke so jasno razvidne, saj se
znacilno tvorijo v pravokotni smeri na vnesene deformacije. Slika 24 prikazuje reakcijo
ozonske degradacije nenasiCenih vezi elastomera. V prvi fazi molekule ozona
napadejo dvojno vez, tvorijo se vmesni ozonidni kompleksi, ki razpadajo na karbonile
in zwitterione (ioni dvojcki). Zwitterioni so izjemno nestabilni in naprej reagirajo z
drugimi zwitterioni do nastanka diperoksidnih molekul, ki lahko samo razpadejo ali pa
reagirajo s predhodno nastalimi karbonilnimi skupinami. V vseh primerih je koncni
rezultat razpad nenasiCenih vezi, znizanje molekulske mase in oslabitev mehanskih
lastnosti, v najslabSem primeru tudi nastanek trajnih deformacij (razpok) [43].
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Slika 24: Mehanizem ozonskega napada na nenasic¢ene vezi polimera [43]

2.7.7 Mullinsov pojav

Pri polnjenih elastomerih se med ciklicnimi enoosnimi obremenitvami (natezni test)
pojavlja znacilen Mullinsov efekt oz. mehcanje polimera. Za doseganje enakega
raztezka je po vsaki obremenitvi potrebna manjsSa sila. Pravilo velja do dosega
maksimalne obremenitve, kjer zacne krivulja ponovno slediti enostavni enoosni
obremenitvi materiala. Slika 25 prikazuje ciklicne obremenitve in pojav Mullinsovega
efekta ter mehc€anja polimera z vsako ponovitvijo nateznega testa. Pojav je posledica
prekinitev kemijskih vezi, molekulskega drsenja, razbijanja skupkov (aglomeratov)

polnil in razpletanja polimernih verig [44].
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Slika 25: Mullinsov efekt pri ciklicni enoosni natezni obremenitvi polnjenega
elastomera (levo) in vzroki nastanka Mullinsovega pojava (desno) [44]
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Pojav mehc&anja postaja intenzivnejSi v primeru vecjega ojaCevalnega ucinka polnila.
Pri polovi¢nih raztezkih predhodne deformacije je ojacevalni u€inek polnil skoraj niceln,
kier so lastnosti zelo podobne mehanskim lastnostim osnovnih nepolnjenih
elastomerov. Ciklicne obremenitve in mehcanje polimerov povzro€ijo tudi trajne
deformacije materialov, ki so tesno povezane s stopnjo Mullinsovega pojava in
temperaturo okolice. ManjSi ko je pojav meh&anja polimerov, manjSe trajne
deformacije se bodo vnesle v sistem in pri vi$ji temperaturi okolice bo relaksacija v
prvotno stanje uc€inkovitejSa [44].

2.7.8 Paynov efekt

Drugi pomemben pojav pri polnjenih elastomerih je Paynov efekt (slika 26). Pri
ciklicnem obremenjevanju z majhnimi amplitudami (nad 0,1 %) se modul akumulacije
obCutno zmanjSuje z naras€anjem amplitude, dokler ne doseze minimuma pri
amplitudah priblizno 20 %. Modul akumulacije je odvisen od temperature, zgodovine
utrujanja materiala in njegove kemijske strukture oz. sestave. Ker se Paynov efekt
pojavlja le v polnjenih elastomerih, je njegov vzrok izklju¢no v interakcijah polnilo-
polnilo ali med osnovnim elastomerom in polnilom. NatanCneje ga pripisujemo
dinamicnim in reverzibilnim prekinitvam med vezmi ogljikov glavne polimerne verige in
molekulami polnila. V nasprotju z Mullinsovim pojavom je Paynov efekt reverzibilen,
Za ponovno vzpostavitev intra- in intermolekularnih interakcij znotraj elastomernih
zmesi je potreben le zadosten Cas [45, 46].

1 Zamrezen elastomer povezuje dva delca polnila
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Slika 26: Paynov efekt in vpliv padca modula akumulacije ob poviSani temperaturi
(levo) ter prikaz interakcij med polimernimi verigami in polnilom (desno) [45, 46]
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3 EKSPERIMENTALNI DEL

3.1 Analizarobnih pogojev in definiranje klju€énih parametrov

Cilj razvoja NR/EPDM zmesi je bil zadostitev in ¢im boljsi priblizek vsem lastnostim
osnovne razvite NR zmesi. Ker je v praksi teZzko dosecCi ujemanje vseh lastnosti, smo
si izbrali klju¢ne parametre, na podlagi katerih smo vodili razvoj zmesi. Pri izboru
EPDM materiala smo se osredotocili na natezno trdnost in raztezek pri pretrgu. Slednja
namreC direktno prikazujeta osnovno kompatibilnost materialov. Pri definiranju
optimalnega deleza EPDM materiala smo opazovali razlike v mehanskih lastnostih in
vpliv ozonskega staranja. Za delovanje gumenih pu$ sta kljuéni lastnosti trdote in trajne
tla¢ne deformacije, ki smo ju uravnavali z izbiro tipa polnitve, konéno stopnjo polnitve
in modifikacijo vulkanizacijskega sistema.

Tehni¢ni list materiala navaja spremembe lastnosti materiala po 1008-urnem (42 dni)
staranju pri 70 °C. Zaradi moznosti veCkratnega prilagajanja stopnje polnitve in
vulkanizacijskega sistema smo se odlocili, da na podlagi Arrheniusove enacbe proces
staranja pospeSimo in ga izvedemo v 14 dneh. Po pravilu palca se za vsakih poviSanih
10 °C reakcija podvoji (2x). Ker smo zeleli reakcijo staranja izvesti v trikrat krajSem
Casu (3x viSja hitrost), smo reakcije staranja izvajali 14 dni pri 85 °C. To¢na dolocitev
reakcijske temperature bi se ob predpostavki predhodnega preraCuna aktivacijske
energije lahko preracunala tudi prek obrnjene Arrheniusove enacbe, je pa za prakti¢no
delo in kon¢no primerjavo lastnosti predpostavka povsem zadostna.

3.2 Matri€ni izbor razliénih razmerij NR/EPDM z dodatki

Eksperimentalno delo in pripravo zmesi smo nacrtovali na podlagi izbirne matrike, ki
je predstavljena v tabeli 7. V prvem koraku smo preverili izhodiséni NR material ter
vpliv odstranitve ohranjeval na njegove lastnosti. V naslednjem koraku smo preverili
vpliv razliénih vrst EPDM materialov, ki so se razlikovali po svojih lastnostih (delez
etilena, viskoznost in delez diena - ENB). V vseh primerih smo zaradi zmanjSanja
vplivov ostalih parametrov na podlagi predhodnih preliminarnih testiranj in literature
pripravili zmesi v konstantnem razmerju 70/30 (NR/EPDM). Pri preverjanju vpliva
viskoznosti smo uporabili EPDM materiale s povpre¢no vrednostjo deleza etilena, pri
preverjanju vpliva deleza diena pa materiale s povpre¢no vrednostjo etilena in
viskoznosti. V tretiem koraku smo dolocili optimalno razmerje izbranega EPDM
materiala. V Cetrtem koraku preverjanja polnitve smo raziskali vpliv razliCnih vrst in
mesanic saj. Kot zadnji korak je sledila Se dolocitev najoptimalnejSe stopnje polnjenja
za uravnavanje mehanskih lastnosti materiala. Pri vseh zmeseh smo uporabili ze
predhodno razvit vulkanizacijski sistem, s ¢imer smo zmanjsali Stevilo spremenljivk pri
eksperimentalnem nacrtu. V nadaljevanju smo uporabljen vulkanizacijski sistem na
konc€ni zmesi samo Se optimizirali [47].
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Tabela 7: Matri¢ni izbor materialov za pripravo zmesi

Variabilnost Tip1 Tip 2 Tip3 Tip4 Tip5 Tip 6 Tip7
Referenéni Referenéni Referenéni
Primerjaini | Referenéni NR NR brez
. NR brez / / /
VZOrci NR voskov brez vseh
antioksidantov | ohranjeval
ID 025915 | ID 011583
f 0, i 0,
Tipeppm | D 014989 1 IDO1SS3 |y oynags | ipotssst | IDozesss | VoK | Nizek
. Visok % Sredniji % . . . ENB ENB
(razmerje . . Nizek % 60 % etilena | 60 % etilena . ,
etilena etilena . . . , (viskoznost | (viskoznost
NR/EPDM . . etilena (nizka (visoka (nizka
70/30) (nizka (nizka viskoznost) | viskoznost) | viskoznost) =60MU,= | =60 MU, =
viskoznost) | viskoznost) 60 % 60 %
etilena) etilena)
Razmerje
NR/EPDM 90/10 85/15 80/20 75/25 70/30 / /
Tip saj N550 N330 N772 + N990 / / / /
Delez saj 25 (N772) + | 35(N772) + | 20 (N772) + | 15 (N330) +
[phr] 59(NSS0) |29 (N550) 26 (N330) 35 (N990) 15 (N990) 50 (N990) 45 (N990)

Za izboljSanje ucinkovitosti vulkanizacije smo vzporedno razvili oz. optimizirali tudi
vulkanizacijski sistem, ki smo ga eksperimentalno preverili na razlicnih pripravljenih
grundih materialov. Za lazjo primerjavo so v tabeli 8 predstavljene lastnosti EPDM
materialov, med katerimi smo na podlagi deleZev (etilen, ENB) in viskoznosti izbirali
materiale za pripravo zmesi.

Tabela 8: Lastnosti uporabljenin EPDM materialov

ID materiala | Komercialno ime | Parametri testiranja Mooneyjeva Delez etilena Delez ENB
viskoznost [MU] [uteZni %] [utezni %]
025915 Keltan 3960 ML(1+8) 100 °C 54 56 1
015561 KEP 2380 ML(1+8) 125 °C 82 55,5 5,7
014989 NORDEL IP 4725P ML(1+4) 125 °C 25 70 5
015983 NORDEL IP 4520 ML(1+4) 125 °C 20 50 5
011583 Keltan 5470C ML(1+4) 125 °C 55 66 4,6
015563 KEP 240 ML(1+4) 125 °C 42 56,5 4,5
026846 Keltan 2450 ML(1+4) 125 °C 28 49 4,2

3.3 Priprava zmesi na laboratorijskem mesalniku

Vse zmesi smo pripravili in testirali po predpisanem postopku:

- izpolnitev dnevnika razvoja materiala,

- narocilo razvojne zmesi in pripadajoCih testiranj (vezava delovnih nalogov),
- umestitev v plan meSanja zmesi in

- mesSanje zmesi v zaprtem meSalniku ter odprtem dvovaljcniku.

Na sliki 27 je prikazan izsek iz dnevnika razvoja, v katerem smo vodili zgodovino
razvoja materiala.
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Slika 27: I1zsek iz dnevnika razvoja materiala

V prvem koraku smo v dnevniku zabelezili komentarje zmesi, kar je zagotavljalo
sledljivost in olajSalo kasnejSo razlago rezultatov (v€asih pridemo v razvoju zmesi tudi
do 100 in vec verzij razvojnih zmesi). V naslednjem koraku smo ustrezno zabeleZili phr
razmerja sestavin formulacije (kavCuki, polnila, mehcala, ohranjevala, procesni
dodatki, aktivatorji in vulkanizacijski sistemi). Glede na stopnjo v razvoju materiala smo
v zadnjem koraku dolocili Se ustrezne laboratorijske teste za trenutno fazo razvoja. V
prilogah 2, 3 in 4 so prikazani primeri izpiska formulacije, tehtalne karte (prilagoditev
na velikost laboratorijskega mes&alnika) in laboratorijske narocilnice.

Na sliki 28 je prikazana priprava surovin za me8anje razvojnih zmesi. Sprva smo
razrezali surov kavCuk in natehtali potrebno koli¢ino saj ter olja. Za natancnejSe
doziranje tekoCega olja smo uporabili polnilne pipete. V zadnjem koraku smo lo¢eno
natehtali Se granule vulkanizacijskega sistema.

Slika 28: Priprava surovin za izdelavo razvojnih zmesi
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Natehtane sestavine smo prestavili na delovno mesto poleg zaprtega mesalnika, kjer
je bila klju€na urejenost in jasna razporeditev surovin, ki so vezane na specifi¢ni
delovni nalog. Glavnino surovin so predstavljali kav€uki in polnila, po vrednosti phr so
sledila ohranjevala, mehcala in olja.

Proces mesSanja v zaprtem Banbury »intermesh« meS$alniku Werner & Pfleiderer
Gummitechnik GmbH s prostornino 5 L (shematsko prikazan na sliki 29) smo izvedli v
veC zaporednih korakih:

- CiSCenje mesalnika s Cistilno zmesjo (mesalna komora, jasek in izmetna posoda),

- dodatek kav€uka in postopek masticiranja (dodatnega gnetenja, 1 minuta pri 35
obratih na minuto) za zniZanje viskoznosti in lazjo predelavo,

- dodatek mehcala (olje) in polovice natehtanih saj (izboljSana disperzija in
distribucija, zaradi zmanjSanja aglomeracije),

- dodatek ohranjeval in preostale polovice natehtanih saj,

- postopno dodajanje obratov (+ 5 obratov/min),

- postopno spuscanje Stemplja in

- doseganje predpisanega ¢asa mesanja in izmetne temperature.

Pri vsakem mesSanju smo racunalniSko spremljali in beleZili ¢ase ciklov, izmetno
temperaturo, tok in mo¢ elektromotorja, obrate, porabljeno energijo in pozicijo Stemplja
v mes&alniku. Primer mesSalnih parametrov je prikazan v prilogi 5.

Izklop v sili

Dozirna loputa

Reduktor

Temperirne
enote in
priklopi

Doziranje olja —
tesnjenje manset

lzmetna
posoda

Slika 29: Banbury »intermesh« zaprti meSalnik Werner & Pfleiderer Gummitechnik
GmbH (prostornina 5 L)
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Na sliki 30 je prikazan kav€uk pred in po procesu meSanja, ki smo ga v nadaljevanju
vstavili v ro¢ni dvovaljénik (Maschinen und Technik GmbH, S&irine 450 mm), z
namenom oblikovanja, homogenizacije in znizanja temperature zmesi zaradi
poviSanega konvektivhega prenosa toplote.

Slika 30: Zacetni kavcuk in zmes po procesu me$anja

Na sliki 31 je prikazan dvovaljénik z oznacCenimi varnostnimi zaporami, valjema,
varnostnim stikalom za izklop, pladnjem za odlaganje in pomo¢ pri izdelavi zmesi ter
spodnjo posodo z mastjo, ki skrbi za ustrezno podmazovanje vrte€ih se komponent.

Varnostne
zapore

Doziranje
masti

Slika 31: Dvovalj¢nik proizvajalca Maschinen und Technik GmbH, Sirine 450 mm

Na dvovaljéniku smo nastavili ustrezno razdaljo med valjema (6 mm), temperaturo 35
°C in koeficient trenja 0,95 (razlikovanje v hitrostih valjev, ki poskrbi za vnos povec€anih
striznih sil). Postopek me$anja na dvovaljéniku smo izvajali do popolne homogenosti
zmesi, kjer ni bilo ve€ jasno vidnih posameznih kemikalij.
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Z zmesjo smo manipulirali po naslednjih korakih, ki so predstavljeni na sliki 32:

- vnos grunda na dvovaljénik,

- zvijanje v kolute na robu dvovaljCnika,

- ponoven nanos koluta na dvovaljcnik,

- ponavljanje korakov do popolne homogenosti grunda in
- konc¢na priprava dolgega traku grunda debeline 6 mm.

Slika 32: Postopek meSanja zmesi na laboratorijskem dvovaljcniku

V naslednjem koraku meSanja smo odrezali 1 kg grunda, na katerega smo domesali
vulkanizacijski sistem. Postopek vmesSavanja vulkanizacijskega sistema je prikazan na
sliki 33. Postopek je podoben osnovnemu procesu mesSanja na dvovaljéniku, z razliko
2 mm razmaka valjev, postopnega dodajanja komponent vulkanizacijskega sistema po
celotni dolzini valjev (korak 1) in dodatnega izmenjujoCega rezanja z olfa nozem (korak
2), s Cimer smo poskrbeli za pove€ano homogenizacijo. Ko so vse barve
vulkanizacijskega sistema izginile s povrSine, smo kon¢no zmes vzeli iz dvovalj¢nika,
povecali hitrost in razmak med valjema ter pripravili 4 mm debelo plos¢o, ki se je
uporabila za pripravo testnih ploS¢ za izvedbo mehanskih in reoloskih testov.

Slika 33: Dodajanje vulkanizacijskega sistema na 1000 g grunda
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Na sliki 34 je prikazan zadnji postopek me$anja razvojnih zmesi, in sicer nacin
racunalniSskega vodenja sledljivosti materialov. Vsako razvojno zmes smo oznacili z
identom (povezava do dnevnika razvoja zmesi), Stevilko delovnega naloga in datumom
izdelave, kjer so vsi podatki ustrezno zabelezeni v internem ERP sistemu. Grund brez
vulkanizacijskega sistema smo zavili v plasti¢no folijo, dodali sistemsko nalepko in ga
fizi€no ter sistemsko uskladisCili. Vzporedno smo oznacili tudi preostanek konc¢ne
zmesi.

Ident zmesi
Delovni nalog
Datum

Grund za
nadaljnje meritve

0415038 VHS

22y~ gvoe $6 S~
6.49. 24,

Grund +
vulkanizacijski
sistem (koncna
zmes)

Slika 34: Prikaz vodenja sledljivosti razvojnih zmesi

3.4 Priprava vzorcev za testiranja

Za pripravo testnih ploS€ic za meritve natezne trdnosti in trdote smo s pomocjo
laboratorijske stiskalnice Gibitre instruments S.r.l. (zapiralna sila 25 ton), ki je
prikazana na sliki 35, pripravili vzorce dimenzij 200 x 200 x 2 mm. Na sredini je pri
ploScicah prisoten sredinski del z debelino 6 mm, ki je namenjen za meritve ShA trdote,
deli z 2 mm debeline so namenjeni za pripravo nateznih epruvet. Za pripravo vzorcev
smo odrezali 150-200 g zmesi, ki Smo jo nato znotraj stiskalnice vulkanizirali 10 minut
pri temperaturi 160 °C. Do zaCetka izvajanja meritev smo zaradi stabilizacije ploSce in
lastnosti po€akali vsaj dve izmeni 0z. 16 ur.

Slika 35: Laboratorijska stiskalnica Gibitre instruments S.r.l. in orodje za pripravo
testnih ploscic
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3.5 Mehanska testiranja

3.5.1 Trdota

Meritve trdote smo opravili po metodi Shore A (izvedba meritev na delu plosc€ice
debeline 6 mm) in standardu ISO 868. Osnovni parametri meritev so bili:

- silal10Nin
- &as meritve 3 s.

Meritve ShA trdote smo izvedli na napravi proizvajalca Gibitre instruments S.r.l. (slika
36). Za vsak vzorec smo izvedli tri paralelne meritve, pri ¢emer je bila za ustreznost
rezultatov dovoljena maksimalna razlika med meritvami 0,5 ShA.

Vzmetna konica
durometra (2,5 mm) @

«
L Y
¢

&

PRI 5

Slika 36: Naprava za merjenje trdote po ShA proizvajalca Gibitre instruments S.r.l.

3.5.2 Natezna trdnost

Natezni test smo izvedli z uporabo trgalnega stroja Gibitre instruments S.r.l. po
standardni metodi DIN I1SO 53504. Iz prej pripravljene ploS¢e smo odrezali Stiri
standardne 2-milimetrske S2 epruvete, jim izmerili natanéno debelino in jih vpeli v
trgalni stroj, kjer smo jih pri razmaku Celjusti 20 mm in hitrosti pomika 200 mm/min
raztegovali do pretrga.

Pri nateznem testu smo vrednotili:

- Om - hatezno trdnost (MPa),

- &b - raztezek pri pretrgu (%),

- 01 - napetost pri 50% raztezku (MPa) in
- 02 - napetost pri 100% raztezku (MPa).

Na sliki 37 je prikazana priprava S2 standardne epruvete s pomoc¢jo namenskega
sekalnika Gibitre.
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Slika 37: Priprava S2 epruvete na namenskem sekalniku Gibitre [48]

Slika 38 prikazuje trgalni stroj, princip merjenja debeline vzorca z merilno urico (na
sredini vzorca oz. na podrocju meritve) in vpetje S2 epruvete med Celjusti.

—

Slika 38: Trgalni stroj Gibitre instruments S.r.l. z vpetjem S2 epruvete in meritev
debeline vzorca
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3.5.3 Odpornost na zatrgovanje

Odpornost na zatrgovanje smo izvedli na trgalnem stroju Gibitre instruments S.r.| po
standardu ISO 34, metoda 1 in vzorec A. Ob uporabi hamenskega sekalnika Gibitre
smo iz 2 mm dela vulkanizirane ploSce izrezali 3 vzorce z zarezami (slika 39), ki smo
Jjim na vrhu zareze izmerili debelino.

Vpetje

Prikaz vpetja vzorcev
v trgalni stroj

Slika 39: Priprava vzorcev in vpetje za meritve odpornosti na zatrgovanje [49]

Pri trgalnem stroju smo nastavili razmak med Celjustmi 20 mm in hitrost pomika Celjusti
200 mm/min. Pri merjenju odpornosti na zatrgovanje smo vrednotili silo, potrebno za
nadaljevanje rasti zareze, izrazeno v N/mm glede na debelino vzorca.

3.5.4 Trajna tlaéna deformacija

Meritve tlacne deformacije smo izvedli s pomocjo namenskega sekalnika Gibitre,
merilne urice, stiskalnega orodja in temperirnih peci Binder. Uporabili smo standardno
metodo po ISO 815, metoda B in vzorec B.

Odrezali smo tri paralelne vzorce dimenzij 15 x 10 x 6 mm in jim izmerili debelino z
merilno urico. Na spodnji del stiskalnega kalupa smo v naslednjem koraku nanesli
smukec za prepreCevanje sprijemanja vzorcev s povrSino pri povisani temperaturi. Z
uporabo distan¢nika smo vzorce stisnili za 25 % povprecCne vrednosti debelin vzorcev.
Zaradi fine regulacije smo v vecini primerov uporabili tudi dodatno aluminijasto folijo.

Parametri meritev trajne tlacne deformacije so bili:

- 25% kompresija vzorcev,

- Cas segrevanja 22 ur,

- temperatura segrevanja 70 °C,

- Cas hlajenja kalupa pred odprtjem 2 uri (metoda B) in
- izvedba meritev po 30 minutah po odprtju kalupa.

Pri meritvah smo prek razlik v debelinah vzorcev pred in po izvedbi testiranj dolocili
odstotne vrednosti trajnih tlacnih deformacij.

Slika 40 prikazuje nanos smukca in vpetje vzorcev v stiskalni kalup.
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Slika 40: Nanos smukca in vpetje vzorcev za izvedbo DVR meritev

3.5.5 Abrazija

Meritve lastnosti abrazivne odpornosti smo izvedli po standardu ISO 4649, ob uporabi
brusilnega stroja TIRA, ki je prikazan na sliki 41.

Slika 41: Brusilni in polirni stroj TIRA

Ob uporabi vrtalnika Bosch PBD 40 in posebnega svedra smo iz 6 mm debelega
sredinskega dela vulkaniziranega vzorca pripravili Stiri paralelke vzorcev s premerom
16 mm. Vzorce smo ustrezno oStevil€ili in jim izmerili zacetno maso. Osnovna priprava
vzorcev je prikazana na sliki 42.

Vzorci, oznaceni 1 -4

Sveder [
— R

Slika 42: Priprava vzorcev za meritve abrazivne odpornosti
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Po standardu smo vzorec vpeli v vstavek brusilnega stroja na debelino oz. z odmikom
vzorca 2 mm. Postopek nastavljanja odmika vzorca s pomocjo obrocev in njihovega
naleganja je prikazan na sliki 43.

Prikaz vpetja
vzorca v brusilni
nastavek

'
’

' "B

Slika 43: Nastavljanje odmika vzorca v vpetju brusilnega stroja

Osnovni parametri testa abrazivne odpornosti so bili:

- hitrost vrtenja brusilnega koluta 40 obratov/min,

- horizontalni premik roke vpetja vzorca 4,2 mm/obrat cilindra in

- omejitev 84 obratov brusilnega koluta (vzorec prepotuje razdaljo 40 m).
Pri testu abrazivne odpornosti smo vrednotili:

- Am - sprememba mase zaradi abrazije (g) in
- AV - sprememba volumna zaradi abrazije (mms3).

3.5.6 Odbojna elasti¢nost

Meritve odbojne elasti¢nosti smo izvedli na podlagi standarda 1SO 4662, z merilno
napravo Gibitre s.r.l., ki je prikazana na sliki 44.

V napravo smo skupaj vpeli dva vzorca debeline 6 mm (sredinski del vulkanizirane
plos¢e), tako da smo imeli na koncu vzorec skupne debeline 12 mm.

Meritve smo izvedli z enostavnim spustom kladiva z za¢etne viSine in merjenjem visine
povratnega odboja. Osnovni parametri meritve so bili:

- premer kladiva 12,45 mm,
- debelina vzorca 12 mm in
- masa kladiva 250 g.

Za umerjanje naprave smo najprej izvedli tri paralelne meritve, nato pa Se pet dejanskih
meritev, iz katerih smo izraCunali povpre¢no vrednost rezultatov.
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Rezultati

”'{m

g | \

12 mm vzorec

Slika 44: Merilna naprava Gibitre s.r.l. za dolo¢anje odbojne elasti¢nosti

Odbojno elasti¢nost smo izracunali kot odstotno vrednost odboja po enacbi 4:
Odboj = = -100  (4),

pri Cemer je:

- h-viSina odboja (m) in
- H - zaCetna viSina kladiva (m).

3.6 Klimatske izpostave in ozonsko staranje

3.6.1 Temperaturno staranje

Temperaturna staranja laboratorijskih zmesi smo izvajali na podlagi standarda ISO
188, v temperirnih peCeh Binder.

Vulkanizirane testne plosce, pripravljene v laboratorijski stiskalnici, smo po 16-urni
stabilizaciji razrezali. Pri naCrtovanju zgolj nateznih testov in meritev trdote smo
odrezali in uporabili Cetrtino ploSCe, kadar smo izvajali Se meritve odpornosti na
zatrgovanje, pa smo odrezali polovico plosce.

Pri staranju smo uporabili ve¢ razli¢nih pogojev:

- 1008 ur pri 70 °C (42 dni, po standardu ISO 188),

- 336 ur pri 85 °C (14 dni, primerjalno staranje z upoStevanjem Arrheniusove enacbe)
in

- 168 ur pri 90 °C (7 dni, pospeSeno staranje z upostevanjem Arrheniusove enacbe).
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Po preteCenem ¢asu smo vzorce pripravili in izvedli meritve nateznih lastnosti, trdote
in odpornosti na zatrgovanje po predhodno opisanih metodah.

Pri temperaturnem staranju smo vrednotili:

- trdoto materiala (ShA),

- hatezno trdnost (MPa),

- raztezek pri pretrgu (%),

- spremembo trdote materiala (ShA),
- spremembo natezne trdnosti (%) in
- spremembo raztezka pri pretrgu (%).

3.6.2 Ozonsko staranje

Meritve ozonske odpornosti smo izvedli v ozonski komori Gibitre instruments S.r.l., po
standardu ISO 1431, vzorec 1 in metoda A. Iz vulkaniziranega vzorca smo izrezali po
dve paralelki dimenzij 100 x 15 x 2 mm. Vsak vzorec smo pred vpetiem oznacili z
identom zmesi, zadnjimi Stevilkami delovnega naloga in oznako merilnega obmocja
Sirine 20 mm. Zaradi ucinkovitejSega oprijema in preprecitve zlepljenja na celjusti
prednapetja smo robove vsakega vzorca dodatno oblepili z lepilnim trakom. Izvedba
meritev je bila sestavljena iz prednapetja in dejanske izpostave vzorcev v komori. V
prvem koraku smo vzorce prednapeli za 72 ur z 20-odstotno stopnjo prednapetja v
sredinskem delu (4 mm). Priprava vzorcev za prednapetje je prikazana na sliki 45.

Vpetje vzorcev —
prednapeto stanje

Prikaz vzorcev N Delovni nalog """ 20 mm merilno obmogje

Slika 45: Priprava vzorcev pred testom ozonske izpostave

Po preteCenem Casu prednapetja smo vzorce postavili v predpripravijeno ozonsko
komoro (potrebna stabilizacija UV) z naslednjimi parametri:

- Cas izpostave 48 ur,

- temperatura 40 °C,

- vlaznost 55 % in

- vsebnost ozona 50 pphm.

Po konCanem testiranju ozonske izpostave smo vizualno ocenili poSkodbe povrSine
(razpokanost - ja/ne).
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3.7 Reoloska testiranja

3.7.1 Gostota

Meritve gostote zmesi smo opravili z merilno napravo Gibitre instruments S.r.l. (slika
46), po potopni metodi A standarda ISO 1183-1 A. V ¢asSo smo natoCili 1 liter destilirane
vode, jo polozili na tehtnico ter tarirali. Nato smo iz sredinskega dela pripravljene testne
ploSce izrezali po dva vzorca dimenzij 30 x 10 x 6 mm. Vzorca smo prebodli z iglo, ki
je prek magneta vpeta v merilno napravo, in izvedli po dve paralelni meritvi. Gostoto
smo izrazili v enotah g/cm? kot povprecje obeh meritev.

-Ma net
ﬁ"" ;

\

Vzorec
~

_

Slika 46: Prikaz merilne naprave za doloCanje gostote Gibitre instruments S.r.l.

3.7.2 Lastnosti zamrezenja

Lastnosti zamreZenja smo izmerili na oscilacijskem reometru Gibitre s.r.l. (slika 47), po
standardu BS ISO 06502-2, pri ¢emer smo vzorce vulkanizirali 6 minut pri 180 °C. Za
meritve smo pripravili dva vzorca dimenzij 4 x 4 cm, iz nevulkanizirane zmesi. Prvi
vzorec smo uporabili za doseganje ustrezne obratovalne temperature reometra,
drugega pa smo v 10 sekundah po kon&ani prvi vulkanizaciji (minimalni padec
temperature reometra) vstavili za dejansko meritev.
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Pri meritvah lastnosti zamreZenja smo vrednotili:

- 110 - ¢as doseganja 10 % vulkanizacije (min),
- 190 - ¢as doseganja 90 % vulkanizacije (min),
- ML - minimalne vrednosti izmerjenega navora (dNm) in
- MH - maksimalne vrednosti izmerjenega navora (dNm).

Odrez nevulkaniziranih vzorcev

Slika 47: Oscilacijski reometer Gibitre s.r.l. in vzorec pred/po procesu vulkanizacije

3.8 Brizganje izdelka iz NR/EPDM zmesi

Izdelek smo nabrizgali na brizgalnem stroju LWB30 z zapiralno silo 30 t. Uporabili smo
2 + 2 prototipno orodje (slika 48). Gumena puSa je imela za povec€anje strukturne
togosti vstavljeno kovino s prednanesenim lepilom, na kateri smo po vulkanizaciji
preverili kakovost spoja. Cas vulkanizacije se je prilagodil glede na lastnosti zmesi, kjer
smo opazovali stanje »pecCenosti« kosov iz orodja (uporaba kovine brez nanesenega
lepila). Parametri brizganja (nastavna kartica stroja) so navedeni v prilogi 6.

Slika 48: Brizgalni stroj LWB30, 2 + 2 prototipno orodje
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4 REZULTATI IN DISKUSIJA

4.1 Rezultati mehanskih in reoloskih testiranj

Tabela 9 prikazuje rezultate mehanskih testov referenénih zmesi z odstranitvijo
ohranjeval. Pri popolni odstranitvi opazimo viSjo stopnjo vulkanizacije in poviSano
trdoto v primerjavi z osnovno zmesjo o0z. referenco. Z odstranitvijo ohranjeval in
poveCanjem trdote se znizujeta raztezek pri pretrgu in vrednost trajne tlacne
deformacije. Pojav pripisujemo lastnostim uporabljenih antioksidantov, ki poleg svoje
osnovne funkcije zavirajo degradacijo elastomerov Ze med procesom meSanja ter
povecujejo interakcije med polnilom in elastomerom. Voski v sistemu delujejo tudi kot
lubrikanti in izboljSujejo te€enje materialov. Z njihovo odstranitvijo se zmanjsa relativni
delez termoplasti¢nih materialov (v primerjavi z elasti¢nimi kavcuki) in delez dvojnih
vezi, ki so v voskih prav tako lahko potencialno prisotne, kar privede do celokupnega
znizanja DVR vrednosti.

Tabela 9: Mehanske lastnosti referen¢nih zmesi

Zmes Trdota Natezna Raztezek pri | Modul 100 % Ozc:;t):r:;):rtfr;a DVR [%]
[ShA] | trdnost[MPa] | pretrgu [%] [MPa] govanj °
[N/mm]
Referenca 62,57 19.92 462,18 322 12,35 29,00
Brezvoskov | 62,53 20,70 448,40 363 12.76 24,80
Brez 70,20 18,46 32514 461 1143 23,60
antioksidantov
Brez vseh 7135 19,62 307,18 5,57 10,63 18,60
ohranjeval

V tabeli 10 so prikazane meritve oscilacijskega reometra, ki potrjujejo slabse lastnosti
teCenja zmesi (viSanje vrednosti ML) in viSanje stopnje zamrezenja (viSje vrednosti
MH) z odstranitvijo ohranjeval. Rezultati prikazujejo, da vulkanizacija poteka poCasneje
- v primeru odstranitve antioksidantov za 19,62 % in v primeru popolne odstranitve
ohranjeval za 22,78 %. Omenjeno se sklada s teorijo, kjer odstranitev antioksidantov
(PPD) zmanj$a bazi¢nost okolja, zaradi Cesar se znizuje hitrost zveplene vulkanizacije.

Tabela 10: Lastnosti zamreZenja referencnih zmesi

Zmes ML [dNm] MH [dNm] 10 [min] t90 [min]
Referenca 8,06 75,97 1,12 1,58
Brez voskov 9,61 79,06 1,13 1,59
Brez antioksidantov 10,74 87,73 1,30 1,89
Brez vseh ohranjeval 12,49 93,02 1,33 1,94

57



Fakulteta za tehnologijo polimerov Magistrsko delo

V prvem koraku eksperimentalnega dela smo dolocili EPDM material, na podlagi
katerega smo razvili NR/EPDM zmes. Tabela 11 prikazuje razlicna razmerja delezev
etilena, Mooneyjeve viskoznosti in ENB diena v uporabljenih EPDM materialih.

Tabela 11: Primerjava lastnosti razlicnih EPDM materialov

Zmes Parameter Delez etilena [utezni %] vi;vll((c))z:zjte[vl\:U] Delez ENB [utezni %)]
1 Visok delez etilena 270 20-45 4,5-5
2 Sredniji delez etilena 50-60 20-45 4,5-5
3 Nizek delezZ etilena =50 20-45 4,5-5
4 Visoka viskoznost 45-60 >80 4-6
5 Nizka viskoznost 45-60 <30 4-6
6 Visok delez ENB 50-70 50-55 >10
7 Nizek delez ENB 50-70 50-55 <5

Tabela 12 prikazuje rezultate mehanskih lastnosti zmesi iz razli€nih uporabljenih
EPDM kavCukov.

Tabela 12: Mehanske lastnosti zmesi iz razlicnih EPDM kavcukov

Natezna . o .
Vrsta EPDM T[;‘:::;’ trdnost '?:::f;ﬁk[; ;' M°‘:|‘;|';:;° t Za;;f;;‘:]‘;“e DVR [%]
[MPa]
1 77,23 15,10 287,89 5,86 3,80 50,50
2 71,98 10,65 190,35 5,28 2,35 25,20
3 72,20 10,14 168,03 5,91 184 25,20
4 72,27 11,80 202,88 5,58 2,89 24,50
5 70,40 9,95 158,08 6,05 213 21,50
6 71,70 12,69 200,64 5,83 2,95 23,10
7 74,73 14,97 276,37 6,03 4,48 36,70

Vi§ja vsebnost etilena v teoriji zaradi visje strukturne urejenosti molekul povzroca vecjo
nagnjenost materiala h kristalizaciji, kar vodi v zmanjSano elasticnost in proznost
materiala. Obratno sorazmeren je vpliv propilena, ki ob poviSanih vrednostih ob&utneje
zmanjSuje ozonsko in termicno stabilnost konCnega materiala. Pri viSjem delezu ENB
smo zaradi prisotnosti veCjega Stevila dvojnih vezi priCakovali poviSane hitrosti
vulkanizacije in lastnosti, podobnejSe NR kav€ukom. Pri poviSani viskoznosti smo
teoreticno predvidevali doprinose izboljSane disperzije komponent in posledi¢no
enakomernejSi proces vulkanizacije. Zaradi gostejSe in bolj urejene mreze smo pri
EPDM kavCuku z viSjo viskoznostjo pri€akovali niZje vrednosti trajnih tlanih
deformacij.

Zaradi opazenih neskladij s teoreti¢nimi predvidevaniji (viSji delez etilena je bil potrjen
S poviSano trdoto, a ovrzen z vrednostjo raztezka pri pretrgu; visji delez ENB bi moral
pokazati lastnosti, podobnejSe NR, niZje module ter viSje raztezke pri pretrgu) smo se
pri tem koraku osredotoCili na definiranje maksimalne kompatibilnosti izbranih
kavCukov. Opazovali smo kritini lastnosti natezne trdnosti in raztezka pri pretrgu. Na
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podlagi rezultatov smo ugotovili najbolj$o ustreznost in kompatibilnost EPDM materiala
z visokim delezem etilena ali nizkim delezem ENB. Materiala imata celokupno gledano
podoben delez etilena (ID 014989 70 % in ID 011583 66 %) in podoben delez ENB (ID
014989 5 % in ID 011583 4,6 %). Glede na vhodne podatke se najbolj razlikujeta v
vrednosti Mooneyjeve viskoznosti (ID 014989 25 MU in ID 011583 55 MU).

Za potrditev materiala za nadaljevanje razvoja zmesi smo uporabili rezultate trajne
tlacne deformacije in odpornosti na zatrgovanje. EPDM material z nizjo vsebnostjo
ENB (za 0,4 %), niZzjo vsebnostjo etilena (za 4 %) in 2,2-krat viSjo Mooneyjevo
viskoznostjo je rezultiral v 27,33 % nizji DVR vrednosti (vi§ja stopnja zamreZenja) in v
17,89 % visji vrednosti odpornosti na zatrgovanje, kar ponovno pripisujemo visji stopnji
zamrezenja in pove€ani mehanski trdnosti zmesi.

Pomemben vpliv viskoznosti potrjujejo tudi rezultati oscilacijskega reometra (tabela
13). Pri podobnih t10 in t90 ¢asih so vrednosti ML in MH bolj viskoznega EPDM
materiala za 15,84 % (t10) in 6,72 % (t90) viSje. Pojav pripisujemo ucinkovitejsi in
enakomernejSi vulkanizaciji zaradi izboljSanega mesSanja pri visji viskoznosti materiala
(u€inkovitejSa disperzija komponent). Po drugi strani predvidevamo tudi vpliv
poveCane mehanske trdnosti in zmanjSane proznosti zaradi vecje notranje urejenosti
polimernih verig pod kompresijsko obremenitvijo v primeru bolj viskoznega materiala,
kar nacCeloma izboljSa DVR vrednosti in potrdi izmerjene rezultate.

Tabela 13: Potrditev izbire EPDM materiala z oscilacijskim reometrom

Vrsta EPDM ML [dNm] MH [dNm] t10 [min] t90 [min]
1 11,24 85,68 1,39 1,97
7 13,02 91,43 1,31 1,94

Na podlagi rezultatov smo dolodili, da je za nasSo aplikacijo najustreznejSi material z
nizjim delezem ENB (4,6 %), viskoznostjo 55 MU in delezem etilena 66 %. Visoka
vrednost trdote (74,73 ShA) na tej to€ki ni predstavljala omejitve, saj jo lahko naknadno
prilagajamo s spreminjanjem tipa in stopnje polnitve ter z optimizacijo deleza
uporabljenega EPDM kavcuka.

V koraku doloCevanja deleza izbranega EPDM materiala smo analizirali vpliv razli¢nih
delezev EPDM (10 % do 30 %) materiala na mehanske lastnosti in ozonsko odpornost.
Na podlagi dobljenih rezultatov je na sliki 49 prikazana povezava med natezno
trdnostjo in trajno tla¢no deformacijo.
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Vpliv deleza EPDM na natezno trdnost in DVR
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Slika 49: Vpliv deleza EPDM na natezno trdnost in DVR

Z naras€anjem deleza EPDM se vrednosti natezne trdnosti zmanjSujejo. Ta pojav
pripisujemo prisotnosti krajSih kemijskih verig EPDM kavC€ukov in njegovi vecji stopnji
amorfnosti, v primerjavi z NR, ki ima viSje lokalne stopnje kristalinicnosti. Hkrati
predvidevamo, da prihaja do zmanj$anja inducirane kristalizacije NR. Po drugi strani z
viSanjem deleza EPDM komponente negativho naras$c¢ajo vrednosti trajne tlacne
deformacije. Pojav kljub vecji amorfnosti EPDM (kar sicer pozitivho vpliva na DVR)
pripiSemo nizji stopnji zamrezenja EPDM kavCuka zaradi manjSega Stevila prostih
mest za vezavo (viSja nasi¢enost EPDM v primerjavi z NR kavCukom). Glede na
osnovne vrednosti Cistega NR (natezna trdnost 19,92 MPa in DVR 29,00 %) se s 30-
odstotnim delezem EPDM natezna trdnost zniza za kar 24,83 % in DVR vrednost zviSa
za 26,55 %.

Slika 50 prikazuje vpliv deleza EPDM komponente na trdoto dobljene zmesi. Trdota
kaZe jasen in strmo naras€ajoC trend z viSanjem vsebnosti EPDM komponente. Z
vec€jim vnosom krajSih vezi v sistem se zmanjSuje elastiCnost in povecuje togost
materiala. Glede na trdoto izhodis¢ne NR zmesi (62,57 ShA) z 10-odstotnim dodatkom
EPDM kav&uka trdota naraste ze za 11,68 %, pri 30-odstotnem delezu EPDM kavcuka
pa za kar 19,45 %.
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Vpliv deleza EPDM na trdoto zmesi
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Slika 50: Vpliv deleza EPDM na trdoto zmesi

V povezavi z narasSc¢ajoco trdoto opazimo iz istih razlogov obratno sorazmeren in
padajo€ trend raztezka pri pretrgu (slika 51). Glede na osnovno vrednost raztezka pri
pretrgu Cistega NR (462,18 %) se vrednost z 10-odstotnim delezem EPDM zmanj3a
Ze za 33,83 %, pri 30-odstotnem delezu pa za kar 40,20 %.

Vpliv deleza EPDM na raztezek pri pretrgu
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Slika 51: Vpliv deleza EPDM na raztezek pri pretrgu

Glede na dobljene rezultate smo sklepali, da moramo izbrati zmes z minimalnim
delezem EPDM, ki bo imela na podlagi predstavljenih podatkov optimalne vrednosti
trdote, raztezka pri pretrgu, natezne trdnosti in trajne tlatne deformacije. Hkrati pa je
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morala izbrana zmes uspes$no prestati teste ozonske izpostave. Slika 52 prikazuje
rezultate ozonskega testa, kjer je razvidno, da je minimalna vsebnost EPDM
komponente v zmeseh, ki Se uc€inkovito prepreci ozonsko razpokanije, 25 %.

R N

I Razpoke po celotni povrsini |

. \[e]'¢ NOK
1 B -

Slika 52: Rezultati ozonskega testa - dolocitev minimalnega deleza EPDM

Po izboru EPDM materiala in njegovega deleza smo preverili tudi temperaturne
spremembe mehanskih lastnosti v odvisnosti od deleza EPDM po 336-urnem staranju
materiala pri 85 °C. Rezultati so prikazani v tabeli 14.

Tabela 14: Mehanske lastnosti NR/EPDM zmesi po 336-urnem staranju pri 85 °C

Zmes po 336 h pri Trdota ATrdota Tradt::cz)r: ANatezna p?ia:::fgku srl?:zrteet::::
o 0,
85°C [ShA] [ShA] [MPa] trdnost [%] %] %]
Referenca NR (brez | - /¢ 44 378 14,00 28,64 167,64 4543
vseh ohranjeval)
90/10 74,83 4,95 10,24 —43,90 129,37 -57,70
85/15 75,40 5,10 10,36 -40,96 133,45 -58,71
80/20 76,85 413 10,68 -32,16 130,34 -56,04
75125 77,57 4,31 11,27 -25,80 131,07 -53,73
70/30 78,27 3,53 10,79 -27,91 127,49 -53,87

Glede na rezultate opazimo narasCajoCe vrednosti trdote in trend zmanjSevanja
spremembe trdote z viSanjem deleza EPDM. Pojav lahko povezemo s predhodno
ugotovitvijo o sploSnem povecanju trdote z visanjem deleza EPDM, kjer se tudi trdota
po staranju pri vi§jih EPDM delezih spremeni v manjSem obsegu. Po predhodni
ugotovitvi zmanjSanja natezne trdnosti in raztezka pri pretrgu z viSanjem deleza EPDM
pri nestaranem materialu opazimo po staranju Se niZje vrednosti nateznih trdnosti in
raztezkov pri pretrgu, ki se z naras€ajoCim delezem EPDM znizujejo v manjSi meri,
podobno kot trdota. Celostno gledano opazimo pozitivni doprinos viSjega deleza
EPDM na procentualno manjSe poslabsanje trdote, natezne trdnosti in raztezka pri
pretrgu, Ceprav so vrednosti v osnovi pri trdoti viSje in pri natezni trdnosti in raztezku
pri pretrgu niZje. Pri staranih materialih se, gledano na njihove nestarane referenéne
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vrednosti, trdota spremeni med 10- in 30-odstotnim delezem EPDM za 28,62 % man,;,
natezna trdnost za 36,44 % manj in raztezek pri pretrgu za 6,63 % man.

V tabeli 15 so za potrditev ustreznosti zmesi prikazane zahteve za mehanske lastnosti
staranih materialov.

Tabela 15: Zahteve mehanskih lastnosti materialov po staranju

Lastnost Enota Zahteva
Trdota ShA /
Atrdota ShA -2/14

Natezna trdnost MPa min. 14
ANatezna trdnost % <30
Raztezek pri pretrgu % min. 200

ARaztezek pri pretrgu % <50

Na podlagi rezultatov smo potrdili, da smo pri izbranem 25-odstotnem delezu EPDM
Se zmeraj znotraj dovoljenega obmocdja spremembe trdote in natezne trdnosti, medtem
ko pri relativni spremembi raztezka pri pretrgu presegamo dovoljeno obmocdje za 7,46
%. Prav tako dejanske vrednosti pri minimalni meji natezne trdnosti in raztezka pri
pretrgu zahtevam ve€ ne ustrezajo. Natezna trdnost je za 19,48 % in raztezek pri
pretrgu za 34,47 % pod zahtevano vrednostjo. Ceprav vmesni rezultati razliénih EPDM
delezev po staranju ne ustrezajo standardu, smo se odlocili za nadaljevanje z zmesjo
25 % EPDM. Pri tej odloCitvi smo upostevali, da bo v nadaljevanju ob optimizaciji
polnitve mogoc¢e doseci oziroma se dobro priblizati vi§jim vrednostim nateznih trdnosti
in raztezka pri pretrgu ob ustreznih razlikah pred in po staranju.

Na tem mestu smo imeli ze definirano EPDM komponento in njen 25-odstotni delez.
Zaradi predvidene uporabe materiala pri gumenih pusah, kjer sta dve izmed
najpomembnejSih lastnosti trdota in modul (pri 100-odstotnem raztezku), je bil
naslednji korak v razvoju zmesi prilagoditev trdote. Trenutna zmes ima namre¢ trdoto
73,26 ShA, referen¢na NR zmes ima trdoto 62,57 ShA, ciljna vrednost trdote pa je 60
+ 3 ShA.

Glede na izkusnje in »po pravilu palca« velja za korekcije trdote:

- odstranitev 1 phr saj N550 ali N330 zmanj$a trdoto za 0,5 ShA,
- odstranitev 1 phr saj N772 zmanjsa trdoto za 0,35 ShA in
- odstranitev 1 phr saj N990 zmanjsa trdoto za 0,15 ShA.

Optimizacije in preverjanja vpliva polnitve smo se lotili v sistematiCcnem zaporedju. V
prvem koraku smo zmanjSali vsebnost saj N550 z 59 na 29 phr (po pravilu palca smo
predvideli znizanje trdote s 75 na 60 ShA). V drugem koraku smo zamenjali saje N550
s sajami N330, kjer smo zaradi 10 % viSje aktivnosti saj N330 polnitev dodatno
zmanjSali na 26 phr. Tabela 16 prikazuje rezultate mehanskih testov formulacij z
optimiziranimi polnitvami.
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Tabela 16: Korekcija trdote in preverjanje vpliva saj N330 in N550

Trdota Natezna Raztezek Modul Modul Modul Modul
Sprememba [ShA] trdnost pri pretrgu 50 % 100 % 300 % 400 % DVR [%]
[MPa] [%] [MPa] [MPa] [MPa] [MPa]
Saje N550 61,30 18,53 507,59 1,33 2,32 8,97 13,05 38,20
Saje N330 61,33 20,45 534,82 1,24 2,07 8,28 12,67 39,50

Glede na rezultate ugotavljamo, da smo trdoto ustrezno korigirali. Ob tem pa smo
opazili nenavaden pojav poviSanja DVR (z osnovne vrednosti 33,10 % so deformacije
narasle za 15,41 % in 19,34 %). Ta pojav se ne ujema s teoreticnimi predvidevaniji in
predhodnimi rezultati, kjer so niZje vrednosti trdote korelirale z nizjimi vrednostmi
trajnih tlacnih deformacij. Teoreti¢no ve¢ polnil praviloma rezultira v vedjih plasti¢nih
deformacijah, v nasem primeru pa se je zgodilo ravno nasprotno. Pri manjSi vsebnosti
polnil so bile trajne deformacije vedje. Pojav lahko razlozimo s tem, da se ob manjSem
dodatku saj zvisa relativni delez delno nezamrezenega EPDM kavc€uka, kjer ima vis§ji
in nezreagirani polimerni delez negativen vpliv na poviSanje DVR vrednosti, kar se
sklada s predhodno ugotovitvijo, da vrednosti DVR z vsebnostjo EPDM komponente
narascajo.

V zadnji fazi razvoja smo se osredotocili na korekcijo previsokih DVR vrednosti. V tej
toCki smo predvideli, da bo tezko hkrati doseci optimalno trdoto in DVR, zato je bilo
treba iskati kompromisne resitve. Nas cilj je bil &im bolj se priblizati Zelenim referenénim
vrednostim (trdota 60 + 3 ShA in DVR 30 %). So¢asno smo si prizadevali doseci ¢im
boljSo vrednost modula pri 100-odstotnem raztezku (cilj 3 MPa).

Za znizanje previsokih DVR vrednosti smo povecali polnitev in vkljuCili saje z vecjimi
delci, kar je zmanjSalo relativni delez EPDM. Zaradi podobnih aktivnosti saj N330 in
N550 smo se odlocili za uporabo saj N772 in N990. Optimizacijo polnitve smo izvedli
po principu, ki je prikazan v tabeli 17 (za preracun ojacitve je bilo upoStevano »pravilo
palcac).

Tabela 17: Optimizacija polnitve z dodajanjem vecjih delcev

Zmes Vrednost [phr] Ojacitev
Optimizacija DVR #1 N772 -> 25+ N990 -> 35 14
Optimizacija DVR #2 N772 -> 35+ N990 -> 15 14,5
Optimizacija DVR #3 N772 ->20 + N990 -> 50 14,5
Optimizacija DVR #4 N330 -> 15 + N990 -> 45 14,25

Tabela 18 prikazuje rezultate mehanskih testov z optimiziranimi polnitvami.
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Tabela 18: Optimizacija DVR s povec¢anjem velikosti delcev polnitve

Sprememba Trdota [ShA] ir d::::z[rl:llaPa] ii::f;k[; ;' Mo‘:;ll;a(;o % DVR [%]
Optimizacija DVR #1 63,50 14,96 430,04 2,84 34,80
Optimizacija DVR #2 63,40 16,78 464,49 2,74 32,80
Optimizacija DVR #3 65,00 13,96 417,18 3,00 31,10
Optimizacija DVR #4 64,50 14,89 431,06 2,88 34,80

Na podlagi rezultatov smo kot optimalni kompromis izbrali zmes s Stevilko 2, ki ima
najnizjo trdoto, kar je kljucno za delovanje gumenih pus. Poleg tega ima najman;
zmanjSane vrednosti raztezka pri pretrgu in natezne trdnosti od predhodnih zmesi.
Modula pri 100 % sicer nismo uspeli optimizirati nad ciljno vrednost 3 MPa, vendar je
dosezena vrednost 2,74 MPa v kombinaciji z DVR vrednostjo 32,80 % (zahteva
maksimalno 30 %) povsem zadovoljiva za aplikacijo. Vpliv velikosti delcev polnila lahko
pojasnimo z dejstvom, da manjsi delci polnitve izboljSajo mehanske lastnosti zmesi in
se tudi lazje dispergirajo v bolj viskoznih komponentah. Vedji delci po drugi strani
rezultirajo v slabsih vrednostih trdote, natezne trdnosti, raztezka pri pretrgu in trajne
tlacne deformacije. Zmes s Stevilko 2 je vsebovala najmanjsi delez saj N990 (najvedji
delci nase formulacije) in najvedji delez saj N772 (delci, ki so $e vedno dovolj veliki za
zmanjSanje relativnega deleza nezreagiranega EPDM), kar se je izkazalo za optimalno
izbiro.

Zadnji korak je predstavljal razvoj oz. optimizacijo obstojeCega vulkanizacijskega
sistema. V prvi fazi smo v literaturi poiskali primere CV, SEV in EV vulkanizacijskih
sistemov (aplikacije v dinami¢nem okolju). Rezultati (tabela 19) so pokazali najvecje
ujemanje zahtev s SEV vulkanizacijskim sistemom. Trdota je ustrezala zahtevi 60 + 3
ShA (57,15 ShA), natezna trdnost je presegala zahtevano mejo 16 MPa (19,41 MPa),
prav tako je bil raztezek pri pretrgu obCutno nad zahtevano mejo 400 % (585,35 %).
Zaradi prenizkega zamrezenja zmesi je bila DVR vrednost od zahteve previsoka (za
39,00 %) in vrednost modula 100 % od zahteve prenizka (za 38,08 %) [50].

Tabela 19: Izhodis¢a razvoja ustreznega vulkanizacijskega sistema [50]

Vulkanizacijski Trdota Gostota Natezna Raztezek pri | Modul 100 DVR
sistem [ShA] [g/em?] trdnost [MPa] | pretrgu [%)] % [MPa] [%]

Cv 64,93 1,19 19,75 623,04 1,82 51,60

SEV 57,15 1,09 19,41 585,35 1,86 41,70

EV 54,30 1,09 18,46 610,68 1,53 44,00

Glede na formulacijo vulkanizacijskega sistema smo v naslednji fazi preucili vpliv
zviSanja vsebnosti zvepla in dodatka sekundarnih pospeSevalcev (TMTD - izjemno
hiter pospeSevalec, TBzTD - v primerjavi s TMTD malenkost pocasnejsi
pospeSevalec). V tabeli 20 je prikazan vpliv hitrin pospeSevalcev in spremembe
vsebnosti Zvepla na mehanske lastnosti in stopnjo zamrezenja. Pri tretjiem sistemu
(vedji dodatek zvepla, odstranitev TBBS kot donorja Zvepla in dodatek hitrega TMTD
sekundarnega pospesevalca) opazimo najvisje vrednosti modula 100 % (2,33 MPa),
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ustrezno trdoto (60,33 ShA), najucinkovitejSe (MH vrednost 73,12 dNm) in najhitrejSe
zamrezenje (190 vrednost 1,71 min). Na podlagi rezultatov smo kljub visoki DVR
vrednosti (45,30 %, zviSanje za 8,63 % v primerjavi s SEV sistemom) Se zmeraj kot
izhodiSCe za nadaljnji razvoj vzeli tretji sistem.

Tabela 20: Analiza vpliva dodatka Zvepla in sekundarnih pospe$evalcev

Vulkanizacijski | Trdota T:‘;:z': p':ia::::’gku T(;)od;l ML MH t10 {90
. 0 . .
sistem [ShA] [MPa] [%] [MPa] [dNm] [dNm] [min] [min]
0,5 phr TMTD 59,90 14,68 461,87 2,18 9,56 69,03 1,33 1,90
0,5 phr S; 0,22
ohr TBZTD 58,37 15,86 510,13 2,09 10,04 66,88 1,42 2,11
Ve¢ S, manj
TBBS, 0,5 phr 60,33 15,49 477,08 2,33 9,94 73,12 1,24 1,71
TMTD
Ve¢ S, manj
TBBS, 0,5 phr 59,07 14,57 481,32 2,12 9,67 67,72 1,41 1,97
TBzTD

Pri zviSsevanju zamrezZenja sistema smo izvedli dva koraka, nizanje deleza saj z
zviSevanjem zamrezZenja in viSanjem deleza saj z znizevanjem zamrezZenja. Tabela 21
prikazuje postopek spreminjanja formulacije zmesi in vulkanizacijskega sistema.

Tabela 21: Spreminjanje formulacije za zvisevanje zamreZenja zmesi

Zmes Korak Polnitev Vulkanizacijski sistem
1 Nizanje saj, viSanje zamrezenja #1 -25% (N772) +70 % TMTD
2 Nizanje saj, viSanje zamreZenja #2 -67 % (N772) +140 % TMTD
3 ViSanje saj, niZzanje zamrezenja #1 +20 % (N772) -70 % TMTD
4 ViSanje saj, nizanje zamrezenja #2 +40 % (N772) Brez TMTD, -25 % Zvepla

Rezultati so bili v vseh primerih neuspesni (tabela 22), kjer smo v primerjavi s SEV
sistemom v prvem koraku opazili obCutno poslabsanje natezne trdnosti (za 35,23 % in
48,17 %) in ob&uten padec raztezka pri pretrgu (za 30,11 % in 39,22 %). Pri viSanju
ojacitve in niZzanju zamrezenja pa se nam je v obeh primerih znatno povecala DVR
vrednost (za 11,75 % in 29,50 %).

Tabela 22: Mehanske lastnosti zmesi pri zviSevanju zamreZenja

zmes | oSO |yl by | g | e | PRDH
1 60,35 12,57 409,10 227 4370
2 58,60 10,06 365,75 2.1 4330
3 60,87 17,18 523,46 239 46,60
4 61,00 17,48 526,19 237 54,00

Na tem mestu smo se odlocili, da se bomo namesto razvoja od Cistega zacCetka lotili
optimizacije obstojeCega vulkanizacijskega sistema (tabela 23).
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Tabela 23: Modifikacija obstojeCega vulkanizacijskega sistema

Zmes Trdota r:radtr(:cz:: p?f;z::gku :n:od;l DVR ML MH o0 190
0 0 . .

IShAT | “ypar e Mpog | 6| [Nl | [oNm] | min] | (i

Re‘;ﬁ;g‘ca 6257 | 19,02 462,18 322 | 2900 | 806 | 7597 | 112 | 158

NR/EPDM

75025 | 6340 | 1678 46449 274 | 3280 | 930 | 7607 | 174 | 256

zmes #2

Odvzem |0\ o2 | 46,93 489,27 255 | 3280 | 869 | 7418 | 147 | 210

zaviralca

Odvzem

zaviralea; |00 70 | 4755 497,23 258 | 3280 | 1083 | 7471 | 139 | 198

-0,25 phr

s

Izbrana zmes s Stevilko 2 je bila na podlagi ¢asov t10 in t90 prepocasna (110 je tam,
kijer bi se moral nahajati t90). V prvem koraku smo z odstranitvijo zaviralca
vulkanizacije preverili njegov vpliv na hitrost zamrezenja. V drugem koraku smo poleg
zaviralca odstranili Se 0,25 phr Zvepla.

Z modifikacijo smo zeleli zmanjsati trdoto in ohraniti DVR vrednost (zmanjSati delez
polisulfidnih vezi in ohraniti gostoto zamrezZenja), kjer smo upostevali dve teoreticni
dejstvi:

- veC ko je prisotnega Zvepla, v vecji meri nastajajo polisulfidne vezi, ki se tekom
DVR izpostave plasticno deformirajo, omenjeno rezultira v slabSih DVR vrednostih
(krajSe monosulfidne vezi potrebujejo za cepitev ve€ vnesene energije) in

- vecja gostota zamrezenja deluje obratno, visje MH vrednosti izkazujejo boljSe DVR
vrednosti.

Glede na rezultate smo za konéno zmes izbrali vulkanizacijski sistem z odvzetim
zaviralcem in z 0,25 phr manj Zvepla. Trdota je s tem znotraj konCne zahteve 60 + 3
pri pretrgu (497,23 %). V primerjavi z izhodiS¢no NR/EPDM zmesjo je DVR Kljub
modifikaciji ostal nespremenjen (32,80 %). Vrednost modula 100 % je sicer padla (za
6,00 %), vendar je za samo funkcionalnost gumenih pu$ pomembnej$a lastnost trdote,
ki je znotraj tolerance.

4.2 lzbor optimalne zmesi

Na tem mestu smo uspesno zakljuCili razvoj zmesi in vulkanizacijskega sistema.
Razvili smo NR/EPDM zmes z mehanskimi lastnostmi, ki se dobro pribliZujejo
referencni NR zmesi. V prvem koraku razvoja smo izbrali EPDM z nizjim delezem ENB
(4,6 %), viskoznostjo 55 MU in deleZzem etilena 66 %. Glede na mehanske zahteve
konCnega materiala smo se z omenjenim EPDM materialom najbolj priblizali zahtevam
(z izjemo previsoke trdote v tej fazi). V naslednjem koraku smo dolocili optimalen

67



Fakulteta za tehnologijo polimerov Magistrsko delo

EPDM delez v kon¢ni zmesi. Na podlagi rezultatov mehanskih testov smo ugotovili, da
poviSanje deleza EPDM poslab$a mehanske lastnosti zmesi v vseh pogledih (znizuje
natezno trdnost, zviSuje DVR vrednosti in predvsem znatno zviSuje trdoto zmesi ter
vzporedno znizuje raztezek pri pretrgu). Zato smo izbrali zmes z minimalnim delezem
EPDM (25 %), ki je pokazala pozitivne rezultate po ozonski izpostavi in imela najman;j
poslabSane mehanske lastnosti. Po dolocitvi osnovne sestave zmesi smo optimizirali
polnitev za uravnavanje trdote, modula in DVR vrednosti. Z odstranitvijo saj N550 in
N330 smo opazili pojav zmanjSanja relativnega deleza EPDM, kar je znatno
poslabsalo DVR vrednosti (kljub izboljSanju trdote). Zato smo v optimizaciji polnitve
vkljucili saje N772 in N990 (vecji delci), s Cimer smo dosegli zahtevano ojacitev in
ohranili relativni delez EPDM. Pri tem smo se sooCili z nasprotujo€ima uc€inkoma; vedji
delci zmanj$ajo relativni delez EPDM (cilj razvojnega koraka), vendar tudi poslabsajo
mehanske lastnosti zmesi zaradi manj$e specificne povrsine in posledicno manjSega
ojaCevalnega ucCinka. Po preizkusu vec testnih kombinacij smo doloc€ili optimalno
razmerje saj N772/N990 (35/15), ki je zagotovilo najnizjo trdoto in najmanjSe
zmanjSanje vrednosti raztezka pri pretrgu ter natezne trdnosti. S to zmesjo smo se zelo
dobro priblizali tudi zahtevam glede modula in DVR vrednosti.

Glede na potencialne izboljSave mehanskih lastnosti smo se po definiranju grunda
odlocili razviti tudi pripadajo¢ vulkanizacijski sistem. V prvem koraku smo v literaturi
raziskali razli¢ne tipe (CV, SEV in EV) vulkanizacijskih sistemov (dinami¢ne aplikacije)
in njihovo ucinkovitost preverili na razvitem grundu. Rezultati so pokazali najboljSe
ujemanje SEV vulkanizacijskega sistema, s pomanjkljivostjo prenizke stopnje
zamrezenja, kar se je odrazalo v previsoki vrednosti DVR in prenizki vrednosti modula.
V naslednji fazi smo raziskali vpliv sekundarnih hitrih zamrezevalcev in zviSanja
vsebnosti Zvepla. NajboljSe rezultate je pokazal sistem z dodatkom zvepla,
zmanjSanim delezem TBBS kot donorja zvepla in dodatkom 0,5 phr zelo hitrega
pospeSevalca TMTD. Kljub dobrim reoloskim lastnostim, med sistemi najviSjemu
modulu in ustrezni trdoti je zmes v primerjavi s predhodnim vulkanizacijskim sistemom
8e zmeraj izkazovala obc¢utno poviSane DVR vrednosti. Problem smo v nadaljevanju
poskusSali reSiti z dvema pristopoma, s kombinacijo nizje vsebnosti saj in viSjega
zamrezenja ter kombinacijo viSje vsebnosti saj in nizjega zamrezenja. V obeh primerih
smo bili neuspesni. Z nizanjem saj in viSanjem zamreZenja nam ni uspelo izboljSati
DVR vrednosti, poleg tega pa se je obCutno poslabsala natezna trdnost zmesi. V
primeru viSanja saj in nizanja zamrezenja smo uspesno ohranili natezno trdnost, trdoto
in raztezek pri pretrgu, vendar so se DVR vrednosti obCutno poslabsale. Glede na
dobljene rezultate smo spremenili pristop in se usmerili v optimizacijo obstojeCega
vulkanizacijskega sistema. Preverili smo reolosSke lastnosti vulkanizacije grunda z
obstojeim sistemom. Zaradi prepocasne vulkanizacije smo pripravili dve paralelki,
sistem z odvzetim zaviralcem in sistem z odvzetim zaviralcem ter zmanjSano
vsebnostjo Zvepla. Slednja zmes se je izkazala kot ustreznejSa, saj smo uspeli
optimirati trdoto (kot najpomembnejSi parameter gumenih pus). Obenem smo uspeli
zagotoviti tudi preostale zahtevane mehanske lastnosti (natezna trdnost in raztezek pri
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pretrgu presegata zahtevane vrednosti, vrednosti modula in DVR smo uspesSno
priblizali lastnostim referen¢ne zmesi).

Tabela 24 prikazuje primerjavo mehanskih, temperaturnih (staranje) in reoloskih
lastnosti med referenéno NR in razvito NR/EPDM zmesjo, vklju€ujo¢ s preraCunano
razliko v vrednostih posameznih lastnosti.

Tabela 24: Primerjava lastnosti med referencno NR in razvito NR/EPDM zmesjo

Lastnost Enota Referenca (NR) | NR/EPDM zmes Razlika
Trdota ShA 62,57 61,77 -1,28 %
Gostota g/cm3 1,12 1,10 -1,76 %

Natezna trdnost MPa 19,92 17,55 -11,86 %
Raztezek pri pretrgu % 462,18 497,23 7,58 %
Modul 50 % MPa 1,62 1,51 -6,80 %

Modul 100 % MPa 3,22 2,58 -19,94 %

Modul 300 % MPa 12,19 9,63 -21,00 %

Modul 400 % MPa 16,85 13,45 -20,14 %
Odpornost na zatrgovanje N/mm 12,35 11,24 -8,99 %
DVR % 29,00 32,80 13,10 %

Odpornost na ozon Razpoke/brez Brez razpok Brez razpok /
razpok
Odbojna elasti¢nost % 42,68 55,52 30,08 %
Abrazija mm?3 214,20 216,20 0,93 %
Temperaturno staranje (336 h, 85 °C)

Trdota ShA 74,07 64,00 -13,59 %

ATrdota ShA 11,50 2,23 -80,58 %

Natezna trdnost MPa 14,79 7,56 —48,86 %

ANatezna trdnost % -25,75 -56,91 121,06 %

Raztezek pri pretrgu % 306,67 199,10 -35,07 %

ARaztezek pri pretrgu % -33,65 -59,96 78,19 %
Reometer (180 °C, 6 min)

ML dNm 8,06 10,83 34,37 %

MH dNm 75,97 74,71 -1,66 %

t10 min 1,12 1,39 24,11 %

t90 min 1,58 1,98 25,32 %

Trdota NR/EPDM zmesi je bliZzje nominalni vrednosti, kar je zaradi fluktuacij lastnosti
surovin in procesnih vplivov optimalno. Natezna trdnost je sicer za 11,86 % niZja,
vendar ostaja znotraj toleranénega obmocja. Raztezek se je povecal za 7,58 %, kar je
v skladu s predhodnimi rezultati in pove€anjem raztezka pri pretrgu z zmanjSanjem
trdote. Pri modulih opazimo pri nizjih raztezkih za 6,80 % in vi§jih raztezkih tudi do
21,00 % odstopanja. Ta pojav pripisujemo zmanjSani stopnji kristalizacije NR zaradi
zmanjSanja njegovega relativnega deleza v zmesi. Odpornost na zatrgovanje sicer ni
najbolj reprezentativna metoda, smo pa z njenimi rezultati vseeno dosegli dober
priblizek, ki dodatno potrjuje mehansko ustreznost zmesi. Pri DVR vrednostih trenutno
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za 9,33 % presegamo zahteve standarda (zahteva 30 %), vendar vidimo potencial za
nadaljnje raziskave in optimizacije zaradi dobrega priblizka Zelenim lastnostim.
Abrazija in odbojna elasticnost sta dva izmed mehanskih testov, s katerimi smo na
materialnem nivoju preverili obnaSanje zmesi in simulirali funkcionalnost ter posledi¢no
obrabo izdelkov pri obratovalnih pogojih. Pri meSanju vec€ razli¢nih kav€ukov teoreti¢no
pricakujemo slabso abrazijsko odpornost, kar pa se v nasem primeru ni potrdilo, saj se
je abrazija poslabsala le za 0,93 %. Obstojnost materiala in predvideno daljSo
Zivljenjsko dobo materiala je pokazala tudi za 30,08 % poviSana odbojna elasti¢nost.
Visje vrednosti odbojne elastiCnosti namreC rezultirajo v bolj togih odzivih (vija
odzivnost) in manjSem vpijanju vibracij ter toplote.

Pri temperaturnem staranju smo opazili dve pomembni dejstvi. Zaradi vnosa EPDM se
je zmanijsal relativni delez NR molekul, ki se ob poviSanih temperaturah obCutno bolj
zamrezijo (nenasicenost glavne verige), zaradi ¢esar je bila trdota starane NR/EPDM
zmesi za 13,59 % niZja v primerjavi z referencnim NR. Obc¢utno slabSe vrednosti smo
opazili pri natezni trdnosti (48,86 % nizje vrednosti) in raztezku pri pretrgu (35,07 %
nizje vrednosti). Zaradi velikih odstopanj mehanskih lastnosti smo predvideli dve mozni
razlagi. Prva predpostavka je zmanjSanje kompatibilnosti kav€ukov (predvsem NR) po
procesu staranja. Druga moznost je morebitna previsoka temperatura staranja
(popolnoma nezasCiten NR, Cas in temperatura staranja 336 h pri 85 °C). Za
primerjavo, za referenéno NR zmes so na voljo podatki po dolgotrajnejSem
temperaturnem staranju (staranje 1008 h pri 70 °C), kjer so vse lastnosti znotraj
predpisanih toleranénih obmodij.

ManjSe razlike je pokazal tudi oscilacijski reometer. ML vrednost se je povecala za 34,
37 %, kar teoreticno nakazuje slabSe lastnosti te€enja. MH vrednosti so bile niZje le za
1,66 %, kar potrjuje ustrezno zamrezenost (vpliv na konéne mehanske lastnosti). Pri
t10 smo opazili poviSanje za 24,11 % in pri 190 poviSanje za 25,32 %. Obe vrednosti
potrjujeta daljSi ¢as zamrezenja, kar se sklada z uporabljenim delezem EPDM in
podaljSanim vulkanizacijskim ¢asom, ki smo ga zaznali pri testiranju sposobnosti
izdelave.

4.3 Stroskovni vidik

Za izraCun stroSkovnega vidika smo v internem ERP sistemu preverili materialne
potrebe referenéne NR zmesi za celotno leto 2024. Aktualno stanje je pokazalo letno
potrebo 30 ton. V interni kalkulaciji smo pri procesnem vidiku upostevali stro$ke
izdelave zmesi na serijskem meSalniku. StroSke direktnih surovin in embalaze smo
prebrali iz internega ERP sistema. Povzetek kalkulacije je prikazan v tabeli 25.

Tabela 25: Stroskovni vidik izbrane NR/EPDM zmesi glede na potrebe iz leta 2024

Zmes Potreba Strosek surovin Procesni stroSek | Embalaza Vsota
Referenca 30t 2,77 € 0,80€ 0,01€ 3,58€
NR/EPDM 30t 2,36 € 0,80 € 0,01€ 317€
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Glede na izraCunane stroSke opazimo, da je razvita NR/EPDM zmes v primerjavi z
referentno NR zmesjo za 11,45 % cenejSa. Kljub visji ceni osnovhega EPDM kavcuka
sta odstranitev drazjih ohranjeval in zaviralcev vulkanizacije ter nizja koliina Zvepla
kot vulkanizacijskega sredstva prevladali in znizali konéni proizvodni stroek zmesi. Ce
bo material kljub delnim deviacijam lastnosti e vedno omogocal funkcionalnost
izdelkov, je cenovni dejavnik le Se ena izmed prednosti, ki bo lahko v prihajajoCih
projektih omogocila implementacijo razvite NR/EPDM zmesi.

4.4 Sposobnostizdelave

Izdelke nam je uspelo nabrizgati brez zapletov (slika 53). Za odtenek teZje se je
odstranjevalo iztise, kar bi bilo zaradi manjSega podaljSanja ciklus ¢asa v primeru
vecjih serij treba upostevati pri oblikovanju procesnega stroSka delavca. Spoj med
NR/EPDM zmesjo in kovino (aluminij, primer Thixon in lepilo Megum) je zdrzal v vseh
testnih primerih (2 zaporedna brizga, v vseh primerih je popustila guma).
Vulkanizacijski cikel se je pri isti temperaturi (168 °C) podaljSal za 60 sekund, kar
predstavlja podaljSanje ranga za priblizno 30 %. To pripisujemo zniZzanju vezavnih
mest vulkanizacije z vnosom EPDM molekul v sistem (nasiCenost glavnih verig).
Opazimo lahko neposredno povezavo, ko smo v sistem vnesli 25 % EPDM molekul,
kar je rezultiralo v povecaniju ciklus ¢asa za 30 %.

Slika 53: Zgornji in spodnji del gumene puse (NR/EPDM zmes), prikaz podaljSanja
vulkanizacijskega cikla
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5 SKLEP

Glavni namen in cilj magistrskega dela je bil razvoj inovativne NR/EPDM zmesi, ki bi
se najbolj priblizala kup&evim zahtevam. Zaradi vkljuCitve nasi¢enih EPDM polimernih
verig in posledi¢no izboljSane vremenske ter temperaturne obstojnosti bi razvita zmes
lahko nadomestila konvencionalne NR 0z. NR/BR zmesi. Ob zamenjavi materialov tudi
ne bi bilo veC treba uporabljati ohranjeval, voskov ter zdravju in okolju nevarnih
antioksidantov.

V prvi fazi raziskovalnega dela smo definirali osnovho EPDM komponento. Za razvoj
zmesi smo izbrali material s 4,6-odstotnim delezem ENB, viskoznostjo 55 MU in
deleZem etilena 66 %. Pri tem smo ugotovili pomemben vpliv viskoznosti komponent,
ki izboljSa disperzijo sestavin formulacije in privede do ucinkovitejSe in enakomernejse
vulkanizacije. V drugem delu raziskave smo preucevali vpliv deleza EPDM. V zmesi
smo dolocili minimalno 25-odstotno vsebnost EPDM, ki zagotavlja ozonsko odpornost
materiala ob minimalnem poslabsanju mehanskih lastnosti. PovecCanje vsebnosti
EPDM namreC€ znizuje vrednosti natezne trdnosti in raztezka pri pretrgu ter hkrati
zviSuje trdoto ter DVR vrednosti. V tretiem koraku smo optimizirali polnitev, s katero
smo uravnavali takrat Se neustrezne vrednosti mehanskih lastnosti. Na podlagi
rezultatov smo uravnotezili nasprotujo€a vpliva velikosti delcev in koliine polnila. Saje
tipa N550 smo nadomestili s kombinacijo N772 in N990 v razmerju 35/15. Razmerje
saj in njihova velikost sta bila kljuénega pomena pri zmanjSanju ojacitve in ohranitvi
relativnega deleza EPDM, ki je predhodno negativho vplival na povisanje DVR
vrednosti.

V drugi fazi raziskovalnega dela smo optimizirali obstojeCi vulkanizacijski sistem.
Zaradi prepoCasnega zamrezZenja razvitega grunda z obstojeCim sistemom smo
odvzeli zaviralce in zmanjSali koli¢ino zvepla kot zamrezevalnega sredstva. S tem smo
dosegli optimalnejSo trdoto, bliZje nominalni vrednosti, kar je za gumene puse
kljuénega pomena. Tudi preostale lastnosti smo uspesSno priblizali materialnim
zahtevam kupca - natezna trdnost in raztezek pri pretrgu sta znotraj predpisanih
zahtev, modul in DVR pa sta blizu referenénim vrednostim.

Hipoteza 1 - potrjena: lzboljSanje vremenske obstojnosti z naras€anjem deleza
EPDM smo potrdili s testom ozonske izpostave. Pri 10-, 15- in 20-odstotnem delezu
EPDM se je stopnja razpokanosti z naras€anjem deleZza ob&utno zmanjSevala, vse do
25-odstotnega deleza, kjer razpokanosti pri 20-odstotni stopnji prednapetja vzorca ni
bilo ve€ zaznati. Z meritvami temperaturnega staranja smo potrdili tudi hipotezo
izbolj$anja temperaturne obstojnosti z visanjem deleza EPDM. Ceprav se z vi§anjem
deleza mehanske lastnosti naceloma poslabSajo, smo med vzorci pred in po staranju
opazili odstotkovno manjSe razlike. Med 10- in 30-odstotnim delezem EPDM v zmesi
se glede na nestarane vrednosti trdota spremeni za 28,62 %, natezna trdnost za 36,44
% in raztezek pri pretrgu za 6,63 % man,;.

72



Fakulteta za tehnologijo polimerov Magistrsko delo

Hipoteza 2 - ovrzena: Zaradi viSje zaCetne cene EPDM kav€ukov smo pri stroSkovni
oceni na zaCetku raziskave predpostavili, da bo razvita NR/EPDM zmes v primerjavi z
referentno zmesjo drazja. Hipotezo smo presenetljivo ovrgli, saj je bila razvita zmes
za 11,45 % cenejSa. Glavni vzrok znizanja cene je v odstranjenih drazjih ohranjevalih,
zaviralcih vulkanizacije in zmanjSani phr vrednosti Zvepla v vulkanizacijskem sistemu.
Ceprav je hipoteza ovrzena, je znizanje cene dobro izhodi§ée za potencialno
iImplementacijo razvite zmesi v prihodnjih projektih in posledicno dvig konkurencnosti
podjetja.

Hipoteza 3 - delno potrjena: Poleg razvoja zmesi smo neprestano upostevali
hipotezo o sposobnosti izdelave in ustrezanju trenutnim procesnim okvirjem. Hipoteza
je bila na podlagi proizvodnega testiranja le delno potrjena. Zmes je izkazovala
ustrezne reoloSke lastnosti, zaradi Cesar pri brizganju nismo zaznali procesnih tezav.
Pomembna razlika je bilo podaljSanje vulkanizacijskega cikla za 60 sekund. Rezultati
se ujemajo s teoreticnimi predvidevaniji in uporabljenim delezem EPDM v zmesi, pri
katerem zaradi nasi¢enosti glavne verige in manjSega Stevila prostih vezavnih mest za
enako stopnjo zamrezZenosti potrebujemo veC Casa. Zavedati se moramo, da 30-
odstotno podaljSanje vulkanizacijskega cikla prvotno ni bilo predvideno in ga je treba
v primeru kalkulacij pri novih potencialnih projektih ustrezno upostevati.

Na podlagi kronologije razvoja zmesi in dobljenih rezultatov sklepamo, da bi lahko
proces razvoja zmesi izboljSali na naslednje nacine:

- razvoja zmesi bi se na podlagi matriChega izbora materialov lotili vzporedno, in ne
sekvencno, s ¢imer bi sicer pri vsaki fazi porabili ve¢ surovin, eliminirali pa bi vpliv
razli¢nih Sarz kav€ukov in saj na mehanske lastnosti,

- soCasno z razvojem grunda bi razvijali vulkanizacijski sistem, kar predstavlja
ustreznejSi pristop v primeru zadostnih finan¢nih sredstev, saj se Stevilo vzorcev s
soCasno metodologijo eksponentno poveca,

- dopus€amo moznost znatnega izboljSanja mehanskih lastnosti NR/EPDM zmesi po
staranju z minimalnim dodatkom ohranjeval, zato za nadaljnje delo predlagamo
razvoj zmesi z doloCenim delezem EPDM in minimalnim dodatkom ohranjeval
(primer TMQ),

- naslednji logi¢en korak bi bila analiza velikosti delcev in aglomeratov polnil, ki lahko
razli€no vplivajo na ojacitvene lastnosti oz. povzro€ajo koncentriranje napetosti v
materialu, in

- smiselno bi bilo analizirati tudi povrSinsko kemijo delcev polnil, saj tako kot lastnosti
kavCukov variirajo tudi povrSinske lastnosti polnil in s tem povezana povrSinska
kemija.
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SEZNAM UPORABLJENIH SIMBOLOV

R - alkilna skupina

Si - silicij

O - kisik

A - sprememba

< - ve¢/manj ali enako

< - ve¢/manj

F - sila (N)

k - koeficient/togost vzmeti (N/mm) ali konstanta reakcijske hitrosti v Arrheniusovi
enacbi (enote variirajo)

X - raztezek vzmeti (mm)

Tg - temperatura steklastega prehoda (°C)

Tkistal. - temperatura kristalizacije (°C)

o - gostota (kg/m?)

N - duSik

CxOy - kisikovi kompleksi

SiO: - silika

Al>O3 - aluminijev oksid

H20 - voda

CaCO:s - kalcijev karbonat

O2 * - nestabilni kisikovi anioni s prostim radikalskim mestom
C - ogljik

ZnO - cinkov oksid

MgO - magnezijev oksid

C18H360:> - stearinska kislina

o - napetost (MPa)

€ - raztezek (%)

ho - debelina vzorca pred izvedbo DVR testa (mm)

hi - debelina vzorca po izvedbi DVR testa (mm)

hs - viSina distancnikov pri DVR testu (mm)

M - oznaka meritve na Mooneyjevem viskozimetru

L/S - oznaka uporabe velikega/majhnega rotorja na Mooneyjevem viskozimetru
t1 - oznaka za €as predgrevanja zmesi na Mooneyjevem viskozimetru (min)
t2 - oznaka za Cas merjenja Mooneyjeve viskoznosti (min)

A - predeksponentni faktor (enote »k« v Arrheniusovi enachi, variacije glede na red
reakcije)

Ea - aktivacijska energija kemijske reakcije (J/mol)

R - sploSna plinska konstanta (8,314 J/molK)

T - temperatura (°C ali K)

Om - natezna trdnost (MPa)

&w - raztezek pri pretrgu (%)

01 - napetost pri 50% raztezku (MPa)

02 - napetost pri 100% raztezku (MPa)
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Am - sprememba mase zaradi abrazije (g)

AV - sprememba volumna zaradi abrazije (mm3)

h - viSina odboja pri testu odbojne elasti¢nosti (m)

H - zaCetna viSina kladiva pri testu odbojne elasti¢nosti (m)
t10 - ¢as doseganja 10 % vulkanizacije (min)

t90 - Cas doseganja 90 % vulkanizacije (min)

ML - minimalna vrednost izmerjenega navora (dNm)

MH - maksimalna vrednost izmerjenega navora (dNm)
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SEZNAM UPORABLJENIH KRATIC

NR - naravni kavCuk

BR - butadienski kavCuk

EPDM - etilen-propilenski kavCuk

ISO - International Standards Organization

DIN - Deutsches Institut fr Normung

BS - British Standard

SBR - stiren-butadienski kav€uk

NBR - sinteticni nitrilni kavCuk

DBL - die Daimler Benz Liefervorschriften, Daimler predpisi

DVR - der Druckverformungsrest, trajna tlacna deformacija

CS - compression set, trajna tlacna deformacija

ODR - oscillating disc rheometer, oscilacijski reometer

DSC - differential scanning calorimetry, diferen¢na dinami¢na kalorimetrija
PI - poliizopren, osnovni gradnik NR

ENB - 5-etildien-2-norbornen, molekula diena v EPDM

DCPD - diciklopentandien, molekula diena v EPDM

VNB - 5-vinil-2-norbornen, molekula diena v EPDM

ESD - equivalent spherical diameter, ekvivalentni sferiCni premer
SSA - specific surface area, specifi€¢na povrSina delcev

BET - Brunauer-Emmet-Teller adsorpcijska analitska metoda

2D - dvodimenzionalno

HAF - high abrasion furnace, tip saj

FEF - fast extrusion furnace, tip saj

ASTM - American Society for Testing and Materials

TESPT - bis[3-(trietoksisilil)propil]tetrasulfid, kompatibilizator

GCC - ground calcium carbonate, mleti kalcijev karbonat

PCC - precipitated calcium carbonate, oborjeni kalcijev karbonat
UV - ultravijolicna svetloba

77PD - N,N’-Bis(1,4-dimetilpentil)-p-fenilendiamin, antioksidant
PPDTZ - tris-(N-dimetilpentil-p-fenilendiamin)-N,N’,N"-1,3,5-triazin, antioksidant
TMPPD - N-(1,3-dimetilbutil)-N'-fenil-p-fenilendiamin, antioksidant
IPPD - N-izopropil-N'-fenil-p-fenilendiamin, antioksidant

TMQ - 2,2,4-trimetill-1,2-dihidrokvinolin, antioksidant

SP - primer fenolnega antioksidanta

MB - primer heterociklicnega antioksidanta

MMB - primer heterociklicnega antioksidanta

MBZ - primer heterociklichega antioksidanta

MMBZ - primer heterociklichega antioksidanta

TNP - primer fosfitnega antioksidanta

EV - efficient vulcanization system, ucinkovit vulkanizacijski sistem
SEV - semi-efficient vulcanization system, delno uc€inkovit vulkanizacijski sistem
CV - conventional vulcanization system, konvencionalni vulkanizacijski sistem
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Phr - parts per hundred, masa komponente na 100 enot osnovnega kavc€uka
TBBS - N-terc-butilbenzotiazol-2-sulfenamid, pospesevalec vulkanizacije
CBS - N-cikloheksil-2-benzotiazol-sulfenamid, pospesevalec vulkanizacije
VGC - viscosity gravity constant, viskoznostna konstanta naftnih derivatov
DBP - dibutil ftalat, sinteti¢no olje

DOP - dioktil ftalat, sinteti¢no olje

DIOP - diizooktil ftalat, sinteticno olje

HB - trdota po Brinellovi lestvici

HV - trdota po Vickersovi lestvici

IRHD - international rubber hardness degree, trdotna lestvica

ShA - Shore A trdotna lestvica

ERP - enterprise resource planning system, programska oprema za nacrtovanje virov
poslovne organizacije

TMTD - tetrametiltiuram disulfid, pospeSevalec

TBzTD - tetrabenziltiuram disulfid, pospesevalec
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PRILOGE

Priloga 1: TDS referenénega NR materiala

TECHNICAL DATA SHEET

OB-RTOA.EL/ 200 T hsiar dute. F 1% T
Compound: Polymer: INR
Compound ID: Vulcanization type: sulfur
Specification: Colowr: black
Curing conditions: 180 *C 10 min

property: Test method: Uit Required value: Tested vahue: Remaris:
g DINEN 150 862 i @il L2 ]
Denity DEN N 150 1183-1 A glomd 0,02 113
[ Tensie strength 15037, 52 hary e 16 LT EE]
Eongation gt bresk 503752 » i, 400 4335
Meodul 100N [ £+ L ] 137
|Tear resiztance DN 150 34-% B /men] min 14 mm
| Tenr resistance DIN S0 3L A Mmen] min. § e
Low tempersture resistance (Tg) DBL 3333 b min, ~40'C «~40"C
<3 2anToe DIN 50 813 method B, specimen B % max 30% L]
Lignt resiztance DEBL 3333, 530N, 52 I ] ]
Ozone resiztance 150 1&32-1 A, DBL 3333 ! ] L]
Hot gir agoing [ 10088/ 70°C] 150 158
Haroness change DN EN 150 852 ASha 2414 7.3
[Tenzile strength 5037, 52 L] min 14 1308
|Terzie strenge crange [-F o8+ S &30 1668
Elongation st Dresk 5037, 52 » min. 200 %33
Elongation st bresk change 150 37, 52 % £30 L1884
Remaris
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Priloga 2: Primer izpisa formulacije zmesi

Date:

@ siiko Recipe 25102024

Compound ID:

Compound name:

EM.NR. SMR / SVR CV50
|[KEM.CARBON BLACK N 550
|[kEM.OIL NEUTRAL 100
[kem.spPD DUSANTOX
[kEm. Mg
[kEm. Dusantox 86
[kem_anmiLux 658
[KEM. VULKAZON AFS/LG
[kem.cHimasORB 2020 FOL
[kem.vEALUE a2
|[kem. sTEARIC ACID
|[KEM.ZnOAKTIV 80EF140Deltagran WHI|
[kEM_S 80 GE F 140 Deltagran YELLOW
[kEM.MBTS 20 GE F 140 GREEN
[KEM.RETARDER EV 20 GE F 140 NATUR
|[KEM.TB2TD 50 GE F140 Deltagran NATL
|[KEM.DTDM 80 GE F140 Deltagran NATY
[Total [phr}

|o_uuwo- 10 | HT Material id | [phr]
K

Formulacija

Remarks:

Slika 55: Primer izpisa formulacije zmesi [51]
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Priloga 3: Primer izpisa tehtalne karte

@ siLiko

OB_R11 003 01

Tehtalna karta

Datum:
25.10.2024

MNarodnik:

Zmes:

Delovni nalog:

Projekt:

Opis

Masa za pripravo osnove

Masa kemikalije za domeSavanje
[g/1000,00 g osnove]

KEM.NR. SMR / SVR CV50

KEM.CARBON BLACK N 550

KEM.OIL NEUTRAL 100

KEM.GPPD DUSANTOX

KEM. TMQO

KEM. Dusantox 86

KEM.ANTILUX 654

KEM. VULKAZON AFS/LG

KEM.CHIMASORE 2020 FDL

KEM.VEALUB 42

KEM. STEARIC ACID

KEM.ZnOAKTIV 80EF140Deltagran WHITE

KEM.S 80 GE F 140 Deltagran YELLOW

KEM.MBTS 80 GE F 140 GREEN

KEM.RETARDER EV 80 GE F 140 NATUR

KEM.TB2TD 80 GE F140 Deltagran NATU

KEM.DTDM 20 GE F140 Deltagran NATUR

VSOTA

Formulacija

Opombe

Chimasorb [

] ima visoko T talidéa, grund medaj do 150°C, drZi Tmax 1 min.
Masticiranje NR —= olje + 1/2 saj, me3anje do 80°C—> chranjevala + 2/2 saj medanje do 120-130 °C —= {idfenje, meZanje do 140 °C —=> izmet
Priporofen €as mesanja: 480 s

Slika 56: Primer izpisa tehtalne karte [51]
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Priloga 4: Primer izpisa laboratorijske naroc€ilnice

@ sniko . et
s Interno narodilo Laboratorij
O8 Rii 001 O2
Narodnk Rok tzvedde
Projet Priociteta
10 Zmect:
Delovni nalog:
ovic: Razvoj NR/EPDM zmesi za bushinge (DBL 5558.45) - Jemej MAG
Poges vuanizacge: 160 °C 10 min
Izvajalec |Skupina testov Standard Enota |Zahteva Datum izvedbe)
|Hardness DIN EN SO 868 Sha 60+3
Density DIN EN 150 1183-1A |g/cm3 __ |as per sample 0,02
Tensile strength 15O 37-2 MPa min. 16
Elongation at break 1SO 37-2 % min. 400
Modul 50% 10 37-2 MPa
|Mmodul 100% 150 37-2 MPa
|RHEOMETER 180°C/6min
ML
|
t10
190

Pripombe/Navodila/Komentarji

Slika 57: Primer izpisa laboratorijske narocilnice [51]
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Priloga 5: Primer izpisa mesalnih parametrov

Mixture temperature

150

150 ¥ T ¥

1am ﬁ
Fa S
Emn
S

e z =
¥ p======—=2
=
0w
n::m:m DOc0-EE 0002-33 00004 15 D0o0N 48 D001 Do:DE38 D0-10:03 Docii-s1
Energy input

b T T T

2 ] r:-daq
=" M- |y ! =
fo : 1

. I L1 I:

. iy i ﬂ' : Sh=

00:00:00 000125 0002-53 D:04:15 0000956 D0c7-12 DO:0E:33 00:10:08 DO-11-31
Mixing time [rh:mmess]

Revs and Ram position

Resvoiion 3
B8
lﬂllllllllll”
miA
E
P asithon [mm]

}
i
E

:
i
:
:
i
L

Mixer current

Cunnas [A]
gngssaﬁﬁiﬁ
I

Rl e ] 00c02-33 0ooDa-18 Q000348 0:07:12 O:0E:3E 0010003 Docii-s1
Mixing tire: [hbcmm:ss]

Slika 58: Primer izpisa meSalnih parametrov [51]
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Priloga 6: Nastavna kartica stroja (LWB30)

@) siko NASTAVNA KARTICA STROJA Avtor:
Canzka: O8_R04_002_00 Cdobril: Pregledal:
JPODATKI O IZDELKU Izdedal: Datum: 8.5.20198
Naziv izdelka
Siliko ident
Kupfev ident
Stevilka orodja Stevilka vieika
Stevila gnezd 242
Meto tefa kosa (g) 48,44/55 36
Bruto teia kosa (g) 33,70/40,68
Stroj LWE 45 ! !
Material Z.NR/BR.50
OPOMBA DEJANSKA TEMPERATURA ORODJA NE SME PRESEGATI 170°C!
IZDELAVA KOOSOV MNA LWB 30/1
JERIZG 1. stopnja]l 2. stopnja | 3.stopnja | 4. stopnja | 5. stopnja | 6. stopnja
MNastavitev brizga mm| 233 *5% +5% 5% *5% 5% *5%
Hitrost brizga ¥ 202200 +20% +20% 2% +20% 205
Sila brizga bar| 250:10% +10% 210% 210 210% 105
Sila naknadnega tl. bar 250 *10%
Cas naknadnega 1. s 3 +5%|  [SILA ZAPIRANIA bar] 175 233
Cas brizga 5 24 +10%
Zakasnitev brizga 5 2 *1s GDIF[AIE EVAMIE [DA/NE]) MNE
Cas grupe na orodju 5 35 *10% Sila zracenja kN *5%
Frekiop volumen nakn. tl. mm B4 5% Hitrost odzr. % +20%
Razbre. po doziranju®l mm 2 #10% Stevilo odzr.
Razbre. pred doziranjem*2 mm 2 *10% Start prvega odzr. 5 +20%
J0brati polza O miin B0  zSon Razmak med odzr. 5 +10%
Virtilni moment bar] s Odzr.pot mm +20%
Zakasnitev plastificirania 5 10 #5s Eas odar. 5 +10%
WVULKANIZACISKI CAS 5 210 155 I'TM/Preganje (DA/ME) ME
JCAS CIKLUSA 5 280  i5s Stevilo stopen tlaka
VAKUUM (DASNE) DA Hitrast % +20%
JCas delovanja vakuuma 5 40 =2¢] Sila kN 5%
*1 Po-sesanje; *2 Dekompresija Cas ITM 5 *5%
Nastavljene Dejanske
TEMPERATURE Levo/Zuna) Srecl"; Cesno/Znot. JLevo/Zuna) *’:r;dlna Desn &;"m
Mepremicna plosca (zg) T 178 #5 #5| 178 #5167  £5 5| 167 15
Premicna plosca (sp) 'C 175 5 5] 175 5166 %5 15| 166 15
*Dodatno gretjel 15 15 t= 15 15 15
*Dodatno gretjel 15 15 5 25 15 15
Dize 25 + = 25 15 25
Hladni kanal 5 5 5 +5 +5 +5
Pol2 90 5
Bat 80 =5 *dopidi: jedro, vmesna ploida, ..

Slika 59: Nastavna kartica stroja (LWB30) [51]
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