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SAZETAK
Mikroporozni elastomeri
predstavljaju prostorno umrezene

makromolekule sa izrazenom ¢elijskom
strukturom. Koliéine izabranih komponenti
umrezavajuce smese odreduju
eksploataciona svojstva ovih materijala. Za
specifiéne primene elastomera neophodno je
ostvariti Zeljeni nivo umreZenja kao i gustinu
materijala. U ovom radu ispitan je uticaj
sadrzaja sredstva za ekspandiranje na
svojstva mikroporoznih materijala na osnovu
terpolimera  poli-(etilen-ko-propilen-ko-2-
etiliden-5-norbornen)  kau¢uka  (EPDM)
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umrezenih sumporom i ojadanih Cesticama
Cadi. Variran je sadrzaj sredstva za
ekspandiranje  (1,3; 1,8 i 2,0 phr).
Ustanovljeno je da su dobijeni elastomerni
materijali pogodni za primenu u oblasti
proizvodnje zaptivnih profila za potrebe
automobilske industrije.

Kljucne redi: mikroporozni
elastomeri, guma, sredstvo za ekspandiranje,
mehanicka svojstva.

UvoD

Pri projektovanju sirovinskog sastava
elastomera vazno je ustanoviti optimalni
udeo komponenti kau¢ukovih smesa, kao i
optimalne proizvodne parametre prilikom
prerade kako bi se dobio proizvod Zeljenog
kvaliteta po najnizoj mogucoj ceni (Othmer,
2014). Fundamentalna istrazivanja pokazuju
da je moguce projektovati Zeljena svojstva
koriste¢i strukturiranje na nekoliko nivoa.
Strukturiranje se moze vr§iti ha nivou
nadmolekulske strukture gde se zeljena
svojstva dobijaju kombinacijom razli¢itih
tipova elastomera ili  kombinacijom
polimerne matrice i punila. Slede¢i nivo
podrazumeva  projektovanje = umrezene
strukture preko hemijskih ili fizickih
¢vorova, pri ¢emu je topologija ¢vorova
odredena njihovom funkcionalno$éu, kao i
duzinom lanaca izmedu dva ¢vora.
Molekulsko  strukturiranje  omogucéava
projektovanje elasti¢nosti lanca na nivou
hemijske strukture makromolekula.

Mikroporozni elastomerni materijali
predstavljaju prostorno umrezene
makromolekule sa celijskom strukturom
nastalom upotrebom sredstava za
ekspandiranje koja na povisenim
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temperaturama oslobadaju gasove
formirajuci Celije. Zadrzavanje gasne faze
unutar polimernih ¢elijskih zidova je vrlo
pogodno za primene koje podrazumevaju
udarno optere¢enje (Najib i sar., 2009).
Sustinska odlika mikroporoznih elastomera
su mala gustina u odnosu na neupenjene
elastomere, izuzetna svojstva prigusenja koja
su direktna posledica Celijske strukture, kao i
velika ¢vrstoca u odnosu na masu. U toku
proizvodnje  mikroporoznih  elastomera
istovremeno se odvijaju dve reakcije koje su
medusobno  zavisne:  umrezavanje i
dekompozicija sredstva za ekspandiranje. Da
bi se dobila Zeljena  morfologija
mikroporozne strukture, potrebno je pazljivo
odabrati sredstvo za ekspandiranje i sistem
za umrezavanje. Vrste 1 dimenzije pora
najvise zavise od izbora tih sredstava, od
uslova njihove primene i karakteristike
procesa umrezavanja. Gustina i morfologija
omotaca i mikroporoznog jezgra odreduju
svojstva mikroporoznih elastomera (Wang,
1982). Procesne promenljive koje uti€u na
kvalitet mikroporoznog elastomera su
koncentracija sredstva za ekspandiranje,
temperatura na kojoj se oslobadaju gasovi i
vreme zadrzavanja u ekstruderu. Sredstva za
ekspandiranje, pored brojnih zahteva koja
moraju iSpuniti, ne smeju pogorSavati
fizicko-mehanicka svojstva gotovih
materijala. Takode, trebalo bi uzeti u obzir
da se dodatkom sredstva za ekspandiranje i
stvaranjem cCelija uti¢e na razredivanje ¢adi
unutar matrice pa ¢e njeno ojacavajuce
dejstvo biti manje, a mehani¢ka svojstva

CHz3

materijala se mogu znacajno promeniti
(Lewindy i sar., 2002).
Mikroporozni  elastomeri
pronalaze primenu u oblasti
materijala. Zaptivanje ima za cilj da
obezbedi  ucvr$¢ivanje  konstrukcionih
elemenata, da spreéi prolazak fluida izmedu
konstrukcionih elemenata, obezbedi
amortizaciju mehani¢kih naprezanja i da
obezbedi svojstva  prigusenja. Pri
projektovanju sastava smese za proizvodnju
zaptivaka trebalo bi uzeti u obzir mehanic¢ka
dejstva na zaptivke kao S$to su pritisak,
naprezanje i abrazija, kao i da se zaptivni
profili mogu Koristiti u uslovima stati¢kih i
dinamic¢kih optereéenja. Za proizvodnju
zaptivnih profila u automobilskoj industriji i
gradevinarstvu najcesce se koriste elastomeri
na osnovu etilen propilendienskog kaucuka.

cesto
zaptivnih

Tehnoloski proces proizvodnje
mikroporoznih EPDM  elastomera  se
odigrava u tri koraka. Prvi korak je

predumrezavanje koje se deSava na nizim
temperaturama na kojima sredstvo za
ekspandiranje ne pocinje da reaguje. Ovo je
veoma vazan korak jer se u toku
predumrezavanja obrazuje matrica dovoljno
jaka da podnese pritisak gasa koji ¢e se
osloboditi u sledec¢oj fazi, a to je ekspanzija.
Na kraju procesa sledi krajnje umrezavanje.
Elastomeri koji su ispitivani u okviru ovog
rada su na osnovu poli(etilen-ko-propilen-
ko-2-etiliden-5-norbornena) i njihova
struktura je prikazana na Slici 1 (Budinski-
Simendi¢ i sar., 2006).
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Slika 1. Strukturna formula poli(etilen-ko-propilen-ko-2-etiliden-5-norbornena).
Figure 1. Chemical structure of poly(ethylene-co-propylene-co-2-ethylidene-5-norbornene).
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Udeli komponenata koje ulaze u
sastav elastomernih materijala mogu se
menjati u Sirokim granicama. Njihova
optimalna koli¢ina odreduje se na osnovu
zeljenih primenskih svojstava umreZzenih
materijala i podataka o ekonomicnosti
procesa. Cilj ovog rada je bio da se ustanovi
uticaj udela sredstva za ekspandiranje na
fizicko-mehani¢ka svojstva mikroporoznih
elastomera na osnovu EPDM kaucuka.

EKSPERIMENTALNI DEO

Za dobijanje uzoraka koris¢eni su:
poli-(etilen-ko-propilen-ko-2-etiliden-5-
norbornen) kaucuk (EPDM) (100 phr) i
silicijum dioksid (20 phr). Sistem za
umreZavanje, pored sumpora (1,8 phr),
sadrzao je i aktivatore: cink oksid (5 phr) i

H.N
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stearinsku kiselinu (1 phr). Upotrebljena je
komercijalna visoko aktivna pe¢na ¢ad (60
phr). Kao sredstvo za ekspandiranje koris¢en
je  oksibis(benzensulfonil  hidrazid) u
razli¢itim udelima od 1,3; 1,8 i 2,0 phr.
Strukturna formula oksibis(benzensulfonil
hidrazida) je prikazana na Slici 2 (Stehr,
2015). Ovo sredstavo za ekspandiranje se
prilikom prerade razgraduju i otpusta azot
koji obrazuje pore u materijalu. Takode,
kori§¢eni su i parafinsko ulje u funkciji
omeksivaca (70 phr) i kalcijum oksid (3,3
phr) kao sredstvo koje vezuje vlagu i
spreCava pojavu pora pri ekstruziji. Sve
komponente neophodne za formulaciju
pripremljenih elastomera su uobicajenih
specifikacija koje se koriste u gumarskoj
industriji i dobavljene su od kompanije
»Ireleborg®, Slovacka.
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Slika 2. Strukturna formula oksibis(benzensulfonil hidrazida).
Figure 2. Chemical structure of oxybis(benzenesulphonyl hydrazide).

Za ispitivanje elastomernih
materijala, napravljene su tri serije uzoraka
na laboratorijskom dvovaljku (OBSH 1,3;
OBSH 1,8 i OBSH 2,0) u kojima je variran
udeo sredstva za ekspandiranje. Ekstruzija i
kontinualna vulkanizacija dobijenih
materijala izvrSena je na Troister UHF liniji.

Reologka svojstva umreZavajucih
sistema odredena su pomoc¢u reometra SG-
SO5A MovingDieRheometer, na temperaturi
od 150 °C, u trajanju od 3 min. Svi uzorci su
umrezeni na temperaturi od 180 °C, a vreme

REZULTATI | DISKUSIJA

U Tabeli 1 su prikazani rezultati
odredivanja rezima umreZzavanja preko
reometarskih ispitivanja, dok Slike 3, 4 i
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trajanja reakcije umrezavanja je bilo 4 ili 8
minuta.

Mehani¢ka svojstva odredena su na
kidalici Bundy-LS2, proizvodaca Qing Dao
Machinery, Kina, sa brzinom istezanja od
500 mm/min prema standardu ISO 34-79.
Tvrdo¢a gume odredena je pomocu uredaja
za merenje tvrdoce po Shore A. Pripremljeni
su odgovarajuéi uzorci presovanjem u alatu,
a zatim je merena tvrdo¢a u pet taaka.
Rezultati predstavljaju srednju vrednost od
pet merenja.

5 prikazuju reometarske krive za sva tri
pripremljena uzorka sa udelima sredstva
za ekspandiranje od 1,3; 1,8 i 2,0 phr,
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redom. U Tabeli 1, wvrednost ML
predstavlja najnizu tacku na reometarskoj
krivi (minimalni obrtni moment) i najnizu
viskoznost materijala. Vrednost MH je
najvisa tacka krive i predstavlja
maksimalni obrtni moment. Na osnovu
prikazanih rezultata moze se odrediti
rezim umreZavanja ispitivanih materijala.

Prou¢avanjem dobijenih vrednosti za
tacku ML, moze se pretpostaviti
optere¢enje na puzu, grejanje kauc¢ukove
smese u ekstruderu usled trenja i pritisak
na alatu. Maksimalno vreme zadrzavanja
u ekstruderu se moze odrediti na osnovu
podataka o0 vremenu pocetka umrezavanja

(ts)-

Tabela 1. Karakteristike umrezavanja uzoraka sa razli¢itim udelima sredstva za ekspandiranje odredene na
150 °C.

Table 1. Curing behaviour data for the samples with different amounts of blowing agent determined at 150 °C.
Sadrzaj sredstva za
ekspandiranje
Blowing agent
content

(phr)
OBSH 1,3 13

ML
(dNm)

Uzorak
Sample

MH ts1 ts2 ts3
(dNm)  (min) (min) (min)

1,80 8,84 1,09 1,30 1,50

OBSH 1,8 18 1,90 9,52 1,03 1,29 1,47

OBSH 2,0 2,0 1,68 7,65 0,84 1,17 1,53

Torzija
9.0}
8.0}
7.0}
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40+
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000 030 060 090 120 150 180 210 240 270 Vreme

Slika 3. Odredivanje karakteristika umrezavanja uzorka sa udelom sredstva za ekspandiranje od 1,3 phr.
Figure 3. Curing behaviour determination for the sample with the blowing agent amount of 1.3 phr.
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Slika 4. Odredivanje karakteristika umrezavanja uzorka sa udelom sredstva za ekspandiranje od 1,8 phr.
Figure 4. Curing behaviour determination for the sample with the blowing agent amount of 1.8 phr.
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Slika 5. Odredivanje karakteristika umrezavanja uzorka sa udelom sredstva za ekspandiranje od 2,0 phr.
Figure 5. Curing behaviour determination for the sample with the blowing agent amount of 2.0 phr.

Rezultati ispitivanja  fizi¢ko-
mehani¢kih ~ svojstava  pripremljenih
uzoraka elastomernih  materijala su
prikazani u Tabeli 2. Na osnovu dobijenih
vrednosti, moze se zakljuciti da variranje
udela sredstva za ekspandiranje ne izaziva
znaCajne promene fizicko-mehanickih
svojstava. Epruvete za ispitivanje fizicko-
mehanickih svojstava pripremljene su u
alatu gde se vulkanizacija odvijala u presi

STED Journal 1(1). maj 2019.

pod pritiskom, tako da nije doSlo do
obrazovanja mikroporozne strukture, i
samim tim, ne vidi se znaCajan uticaj
razlic¢itih udela sredstva za ekspandiranje
u smesi. Rezultati ispitivanja gustine
uzoraka prikazani su u Tabeli 3.
Ispitivanja gustine uzoraka pripremljenih na
laboratorijskoj presi, vulkanizovanih u alatu
pod pritiskom, pokazuju zanemarljive
razlike u gustini, poSto zbog uslova
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materijala dobijenog na liniji za ekstruziju,
ukazuju na znacajne razlike u zavisnosti od
udela sredstva za ekspandiranje.

vulkanizacije sredstvo za ekspandiranje nije
moglo da razvije poroznu strukturu.
Prikazane  vrednosti  gustina  krajnjeg

Tabela 2. Fizi€ko-mehanicka svojstava uzoraka sa razli¢itim udelima sredstva za ekspandiranje.
Table 2. Physical-mechanical properties of the samples with different amounts of blowing agent.

Promena prekidne

Promena tvrdocée

. Otpornost - jacine posle
Prekidna . posle starenja u -
s Prekidno na starenja u toplom
Tvrdoéa jaina N - toplom vazduhu
Uzorak - izduZenje cepanje vazduhu
Hardness Tensile ; Change of .
Sample Elongation  Tear Change of tensile
(ShorA) strength - hardness after hot
(%) resistance . - strength after hot
(MPa) (N/mm) air ageing air ageing
(100°C/72 h, Shor A) (100°C/72 h, %)
OP%H  es33 822 1967 33g7 2,00 4,18
OBSH 567 811 180 33,97 133 5,23
OBSH  es67 819 180 33,90 2,00 4,42

Sa porastom koncentracije sredstva
za ckspandiranje, viSe gasa je naknadno
otpusteno, Sto je prouzrokovalo smanjenje
gustine ispitivanih materijala. U realnim
uslovima primene mikroporoznih
elastomernih materijala postoje potrebe za
razli¢im gustinama mikroporozne smese, u
skladu sa namenama gotovog proizvoda.

Elastomeri gustine od 0,4-0,6 g/cm® mogu se
koristiti za profil zaptivke, odnosno, staticne
delove koji nisu izloZeni tangencijalnim
udarima, ali za mikroporozne zaptivke
pokretnih delova, pozeljno je Kkoristiti
materijale vece gustine, odnosno smese sa
manjim udelom sredstva za ekspandiranje.

Tabela 3. Rezultati ispitivanja gustine uzoraka dobijenih primenom laboratorijske prese ili ekstrudera.
Table 3. Density test results for samples prepared using the laboratory press or extruder.

Uzorak Uzorak Uzorak
Gustina Jedinica Sample Sample Sample
Density Unit OBSH OBSH OBSH
1,3 1,8 2,0
Gustina uzoraka sa laboratorijske prese 3
Density of samples from the laboratory press (g/cm) 1.18 116 114
Gustina uzoraka sa ekstrudera (glem?) 0,81 0,71 0,54

Density of samples from the extruder

ZAKLJUCAK

Proces projektovanja sirovinskog
sastava elastomernih materijala je slozen
postupak i zahteva pazljiv izbor wvrsta i
koli¢ina svih komponenata. Cilj ovog rada je

STED Journal 1(1). maj 2019.

bio da se ispita uticaj udela sredstva za
ekspandiranje na fizicko-mehanicka svojstva
elastomera dobijenih od EPDM kau¢uka. U
tu svrhu, pripremljene su tri smese sa
razli¢itim udelom sredstva za ekspandiranje.
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Na osnovu reometarskih ispitivanja odreden
je rezim umrezavanja materijala. Sva
ispitivanja fizicko-mehanickih svojstava
su radena na epruvetama dobijenim
prema standardima koji se koriste u
gumarskoj industriji. PoSto su epruvete
pripremljene u alatu gde se vulkanizacija
odvijala u presi pod pritiskom, nije doslo
do obrazovanja mikroporozne strukture.
Samim tim, nije uofen znalajan uticaj
razli¢itih udela sredstva za ekspandiranje
na promene fizicko-mehanickih svojstava
dobijenih elastomera. Ispitivanja gustine
uzoraka pripremljenih na laboratorijskoj
presi, vulkanizovanoj u alatu pod pritiskom,
pokazuju zanemarljive razlike u gustini jer,
usled uslova vulkanizacije, sredstva za
ekspandiranje nisu mogla da razviju poroznu
strukturu.  Vrednosti  gustina  finalnog
materijala, dobijenog na liniji za ekstruziju,
ukazuju na znacajne razlike u zavisnosti od
udela sredstva za ekspandiranje. Dobijeni
materijali manje gustine mogu se Koristiti za
profil zaptivke u oblasti automobilske
industrije, odnosno, stati¢ne delove koji nisu
izlozeni tangencijalnim udarima, dok se za
mikroporozne zaptivke pokretnih delova,
mogu Koristiti elastomeri vece gustine.

ZAHVALNICA

Rezultati ovog rada deo su projekta
11145022 finansiranog od strane
Ministarstva prosvete, nauke i
tehnoloskog razvoja Republike Srbije.
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SUMMARY
For the preparation of elastomer
materials,  besides the rubber and

crosslinking system, a lot of additives are
used, in order to improve the physical-
mechanical properties, reduce the costs and
achieve particular properties of the final

material. The amounts of crosslinking
compound components, determine the
exploitation  properties  of  elastomer

materials. Microporous elastomer materials
are crosslinked macromolecules with a
cellular structure formed using blowing
agents which form cells by releasing gases at
higher temperatures. The most important
properties of microporous elastomers are
low density, excellent damping properties,
owing to the cellular structure, as well as

STED Journal 1(1). maj 2019.

high strength versus mass. In this work, the
influence of the blowing agent content on
the physical-mechanical properties of
microporous elastomers based on terpolymer
poly(ethylene-co-propylene-co-2-ethylidene-
5-norbornene) rubber (EPDM) crosslinked
with sulfur and reinforced with carbon black
particles, was investigated. The content of a
chemical blowing agent
(oxybis(benzenesulphonyl hydrazide) was
varied (1.3; 1.8 and 2.0 phr). Based on
rheological ~measurements, the rubber
compound curing behaviour was determined.
The density of the final materials shows
significant differences depending on the
blowing agent content in the prepared
samples. It was assessed that
prepared cellular elastomer materials
are suitable for use in the fabrication of
sealing profiles the automotive industry. The
obtained elastomers with lower density can
be used for the profile seals, as for, static
parts that are not exposed to tangential
impacts, while for the microporous seals of
movable parts, higher density elastomers can
be used.

Key words: microporous elastomers,
rubber,  blowing  agent,  mechanical
properties.
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