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redni nacin.

Mesanjem polimera, koje nazivamo '"blendova-
njem" dobijaju se materijali koji u sebi sadrze objedinje-
na karakteristicna  svojstva  polaznih  polimera
(komponentnih polimera), tako da se proSiruje opseg
svojstava i primene polaznih materijala. Ta osobina pru-
Zza moguénost da se povecéane potrebe za polimerima
ne moraju uvek resavati sintezom novih polimera. Kon-
cepcija meSanja i daljeg povezivanja u kompaktnu celi-
nu, dva ili viSe polimera, sa ciljiem da se dobiju novi
materijali sa Zeljenim svojstvima danas je od velikog
prakti¢nog znacaja. Time se, sli¢no kao kod procesa le-
giranja metala, mesanjem razli¢itih polimera (blendova-
njem) mogu poboljSati svojstva i tehnoloska
preradljivost polaznih materijala.. Ipak, niz pitanja veza-
nih za blendovanje i danas ostaje otvoreno [1].

Komercijalni elastomeri ne poseduju sva trazena
svojstva u savremenoj industriji i tako se oni ¢esto blen-
duju sa drugim elastomerima tokom prerade [2]. Oko 75
% svih elastomera se koristi radije kao blende nego sa-
mi u polimernim materijalima. Stirenbutadienski kaucuk
(SBR) ima bolju otpornost na rast pukotina, vlazno prija-
njanje i otpornost na atmosferilije od NR, dok NR u pore-
denju sa SBR poseduje bolju jaginu i nizi porast toplote i
prikazuje bolje karakteristike na nizim temperaturama.
Zbog toga se blende NRi SBR koriste intenzivno dugi niz
godina u proizvodnji pneumatike.

Poznato je da se u NR i SBR kauéukovim blenda-
ma sa BR kaucucima, cis—polibutadienom, poboljSavaju
tehnicke karakteristike i otpornost na habanje, ali se re-
dukuju prekidna évrstoéa i moduli elasti¢nosti NR vulka-
nizata [3].

Blende BR sa SBR i NR , se koriste u smasama za
protektore putnickih i kamionskih pneumatika, sto je po-
znato kod proizvodaca pneumatika [4].
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FAZNA TOPOLOGIJA ELASTOMERNIH
BLENDI NR/BR SA AKTIVNIM PUNILOM

U radu se analizira zavisnost strukture i mehanickih svojstava elastomernih ma-
terijala na bazi prirodnog (NR) i polibutadienskog (BR) kaucuka punjenih aktiv-
nim ¢adima i blende ovih smesa NR/BR u masenom odnosu 70/30. Svojstva
individualnih faza u 70/30 NR/BR blendi mogu se na zadovoljavajuci nacin de-
finisati modelom koji uzima u obzir zavisnost napon—deformacija pri velikim is-
tezanjima. U sistemu NR/BR dispergovana faza BR ima visi modul u odnosu na
kontinualnu NR fazu, te se interakcija izmedu faza blendi moZe modelovati na

Dodatak punila drastiéno menja mehani¢ka svoj-
stva elastomernih materijala. Tako, na primer, vulkanizati
nepunjenog stirenbutadienskog kaucuka (SBR) imaju
prekidnu évrstoéu ne veéu od 2.2 MPa, dok dodatkom
50 pphr aktivne ¢adi kauCuku dolazi do naglog poveca-
nja ove karakteristike na 25 MPa. Cad, sitne praskaste
Cestice koje nemaju mehanicku jacinu, deluju pojaCava-
juée u gumi, sli¢no metalnoj armaturi kod kompozitnih
materijala. Generalno uzevsi, velika specificna povrsina
po jedinici mase punila (vrlo sitne Cestice) neophodna je
za pojacavanje elastomera, ali ne postoji direktna pro-
porcionalnost izmedu pojacavajuée aktivnosti i razlike u
specifiénoj povrSini kod &adi razliCitih tipova. | u ovoj
oblasti mnoga fundamentalna pitanja i danas stoje
otvorena.

Svrha ovog rada je da se analizira moguénost pri-
mene postupka za razreSenje svojstava individualnih fa-
za u elastomernim blendam punjenim ¢adima. Postupak
je primenjen na sistem koji se sastoji od NR i BR smesa
punjenih ¢adima, umreZenim pri optimalnim uslovima
teoo, sa razlicitim udelom umrezivaca, a takode i na elas-
tomernu blendu NR/BR=70/30.)

TEORIJSKI OSNOVI

Utvrdivanjem ¢&injenice da fazna heterogenost
uglavnom preovladava u elastomernim blendama, na-
mede se pitanje kako individualne faze doprinose meha-
nickim svojstvima blendi. Bauer i dr. predlozili su
postupak koji koristi svojstva pri istezanju kao bazu za
modelovanje polifazne strukture blendi [5].

Tako u radu Bauer-a i Crossland-a [5] ovaj postu-
pak modelovanja je zadovoljavajuc¢e primenjen na ra-
zdvajanje faza u nepunjenoj blendi prirodni kaucuk
(NR)/hlorbutil kau¢uk (CIIR). Primenjen je takav umrezi-
vacki sistem da je disperzna CIIR faza bila nizeg modula
nego NR matrica. Rezultat je bio jednostavno paralelno
kuplovanje faza blende. Kada je ponasanje svake kom-
ponente blende, umerezene odvojeno, poznato kao fun-
kcija deformacije i stepena umrezenja, svojstva indivi-
dualnih faza se mogu resiti nedvosmisleno. Do sliénih
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rezulatata se doslo i analizom NR/MQ blende, u kojoj je
disperzna faza silkonski (MQ) kauéuk nizeg modula i re-
zulat je paralelno kuplovanje faza blende [8].

Prateéi uspesnost analize faza kod nepunjenih
blendi formiran je novi metod za blende punjene Cadi-
ma. Medutim, znatni viskoelasticni efekti kod krivih na-
pon-deformacija punjenih elastomera pruzaju mnogo
tezu analizu rezulata. Zbog toga je bilo neophodno ra-
zviti jednacine koje predstavljaju dinamicke izoterme na-
pon-deformacija pre nego se pokusalo sa
modelovanjem blendi punjenih adima [7]. Takode, mo-
ze se pokazati da za prethodno umereno istegnute NR i
BR vulkanizate punjene ¢adima postoji dobro slaganje
teorije i eksperimenta. Tu se koristi SIP model paralel-
nog kuplovanja, za koje se primenjuje specijalno izvede-
na zavisnost napon—deformacija. Ovaj razvoj je doveo
do toga da je sada moguce predvidanje doprinosa faza
u blendama elastomera punjenim ¢adima.

U opisanoj proceduri koriS¢ena je jednacina stanja
Crossland-a i Van der Hoff-a koji su na jednostavan na-
¢in ukljucili karakteristike mreze u ovu jednacinu [8]:

1 1
f“E%:?‘a?W% W

gde je f sila po jedinici nedeformisanog popre¢nog pre-
seka, A = L /Lo je odnos deformacija u pravcu napona i
G je empirijska konstanta.

Bauer je kasnije prosirio jednacinu (1) u oblik:

+2F  1-F
N\ 2

=
F=a % (b)
r—1

korekcija koja ukljuuje efekte dinamike prepletaja.
Saglasno formulacijama datim u [7 , 9, inZenjerijski
napon ili napon po jedinici nedeformisanog poprec¢nog
preseka, f, za svaku polimernu fazu punjenu ¢adima, u
slucaju bikomponentnih blendi, predstavljen je kao:

_ 1/2 +2F 1-F
f45@_%gx—ﬁ_ﬁfﬁﬁ+

/ +2F 1-F
D ®)
As—As  MAs—As

gde je: G-modul, uc je zapreminska frakcija punila ¢adi,
r je bezdimenzionalna konstanta koja je u korelaciji sa
teorijskom maksimalnom istegljivo$¢u polimernog lanca,
i A je celokupni odnos istezanja kompozitne faze [9]. Pri-
sustvo krutih Cestica punila je racunski uklju¢eno za kori-
$¢enje SIP kuplujuéeg rasporeda [7], u kojem kruti ele-
ment i elastomerni element, deluju redno, i kuplovani su
na paralelan nacin sa drugim pojedinacnim elastomer-
nim elementom. Indeks "s" oznagava svojstvo elastomer-

nog elementa redno vezanog sa krutim elementom i
odnos istezanja ovog elemnta je dat sa:

A=A -0 /(1 -uP @)

Funkcije preraspodele prepletaja, koji su dati u ra-
nijem radu [7], oznaceni sa F i Fs, dati su:

F=a[(A-1)/@-1)]"i
Fo=al(A—1)/(r-1)]" ()

gde je: a koncentracija pregrupisanih lanaca i b je para-
metar koji kontroli§e brzinu primene efekta pregrupisa-
vanja. Moguce je da je b parametar funkcija odnosa
istezanja.

Jednadina (3), prikazuje inzenjerijski napon kao
funkciju deformacije. Ovo nije dovoljno za svrhu ovog ra-
da, jer promena napona sa odgovarajuéim stepenom
umrezenja takode mora biti poznata. To je uradeno em-
pirijski, tako da je stanje umrezenja predstavljeno Ga-
uss—ovim modulom.

W=fM-29 6)

pri nekoj izabranoj (arbitraznoj) vrednosti A. Za smese
koris¢ene u ovom radu, vrednost za A" = 0.6 koristi se
za dalja izracunavanja.

Takode je prikazano u ranijem radu [5], da kada je
disperzna faza nizeg modula od kontinualne faze (matri-
ce), blenda je homogena sa aspekta deformacije i faze
se ponasaju kao da su kuplovane na jednostavan para-
lelan nacin. Sa ovim nacinom kuplovanja, celokupni na-
pon je dat sa:

f=Unfm+UsfF (7)

gde je: v zapreminska frakcija; indeksi M i F se odnose
na kontinualnu fazu (matricu) i disperznu fazu (punila),
po istom redosledu. Sledi iz jednacina (6) i (7) da je uku-
pni Gauss—ov modul dat sa:

Y= Um Uy + Vs Pr (8)

U slucaju kada je disperzna faza viSeg modula od
kontinualne faze (matrice), faze se ponasaju kao da su
kuplovane na jednostavan redni nacin. Sa ovim nacinom
kuplovanja, celokupni napon je dat sa:

Wy Led!
f=G—+-10 ©)
m e

dok je Gauss—ov modul dat sa:

My Ve[

O

EKSPERIMENTALNI DEO

Osnovni ingredijenti smesa ukljuéujuéi i umreziva-
¢e koji se koriste u svim smesama u ovom radu, dati su
u tabeli 1. Blenda kori§¢ena u ovoj analizi pripremljena
je homogenizacijom ve¢ umesanih komponenata smesa
tj. masterbeCeva NR i BR kauCuka u nazna¢enom odno-
su datom u tabeli 1, oznacenih sa C i C1. Metoda mas-
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Tabela 1. Formulacija smesa NR, BR i blende NR/BR
Table 1. Formulation of the NR, BR compounds and the NR/BR blend

Ingredijenti A B C A4 B1 C1 Blenda
NR (SMR CV-60) 100 100 100 - - -

BR (SKD-2) - - - 100 100 100

Cadj N-339 55 55 55 55 55 55

Stearinska kiselina 2,5 2,5 2,5 2,5 2,5 2,5

Supst. p.fenildiamin 2,25 2,25 2,25 2,25 2,25 2,25 70NR-C
Zn0O 25 3.0 4,0 3,5 4,0 5,0 + 30 BR-C1
N-cikloheksil-2-2—-benzodiazosulfenamid 1.0 1.5 1,5 0.7 1.0 1,0
N-cikloheksiltioftalamid 0,15 0,15 0,2 0,15 0,15 0,15

Sumpor 1,5 2,0 2,25 2,0 2,25 2,5

Aromatsko ulj e 16 16 16 16 16 16

terbeCeva se primenjuje da bi se minimizovala potenci-
jalna moguénost migracije ¢adi izmedu faza blendi. Sve
smese su presovane u obliku plocica debljine 2 mm i
umrezene pri tcoo (optimalnom vremenu vulkanizacije).
Standardne trakaste epruvete su isecane iz plogica za
potrebe ispitivanja napon—-deformacija.

Sva ispitivanja su uradena na Instron test kidalici
pri istezanju, pri brzini pokretne glave kidalice od 2,54
(em/min.). Svi uzorci su bili podvrgnuti ciklusu istezanja
(oko 75% od prekidnog izduzenja) pre nego se pristupi-
lo glavnim ispitivanjima. Ovo je ucinjeno kako bi se eli-
minisali potencijalni efekti Moulins—a i Paini-a. Nakon
toga su izvrSena oznacavanja uzoraka i drugi ciklus po-
nasanja napon-deformacija je sniman na pisacu ure-
daja.

REZULTATI | DISKUSIJA

Rezultati ispitivanja napon-deformacija za kompo-
nente vulkanizate NR i BR elastomera kao i za blendu
predstavljeni su u obliku Mooney-Rivlin dijagrama na sli-
citi2.

45 . . . . r :

o © NR+CB (3-2.25)

o x NR+CB (5-15)

iy + NR+CB (52.0)
* — B

08

Slika 1. Mooney-Riviin dijagrami za NR punjene cadjima smese,
blendu iz Tabele 1. i fitovane krive koriste¢i vrednosti parametara
iz Tabele 2.

Figure 1. Mooney-Rivlin plots for carbon-black-loaded NR com-
pounds and the blend from Table 1. and the curves fitted using
the parameters from Table 2
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Slika 2. Mooney-Rivlin dijagrami za BR punjene ¢adjima smese,
blendu iz tabele 1. i fitovane krive koristeci vrednosti parametara
iz tabele 2.

Figure 2. Mooney-Rivlin plots for carbon-black-loaded BR com-
pounds and the blend presented in Table 1. and the curves fitted
using the parametes from Table 2.

Krive linije sa dijagrama su dobijene fitovanjem je-
dnacine (3) za dati set podataka. Za parametar b kori-
§éen u jednadinama (4) uzima se konstantna vrednost
0,25 kao Sto je preporuka Bauera. To redukuje postupak
fitovanja na regresiju od tri parametra (r, G, a). Vrednosti
kori§¢enih parametara za formiranje teorijskih krivi prika-
zane su u tabeli 2.

Tabela 2. Koriséeni parametri za formiranje teorijskih krivih
Table 2. Parameters used for calculations of the theoretical
curve

Uzorak r G, MPa a
A (NR + CB) 6,0 23,00 0,042
B (NR + CB) 5,60 25,00 0,012
C (NR + CB) 5,62 26,91 0,013
A1 (BR + CB) 6,4 27,00 0,0048
B1 (BR + CB) 6,1 33,50 0,039
C1 (BR + CB) 6,0 34,58 0,0037
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Slika 3. Parametar maksimalne istegljivosti kao funkcija modula
Figure 3. Maximum extensibillity parameters as a function of the
modululus
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Slika 4. Parametar koncentracije prepletaja kao funkcija modula.
Figure 4. Entaglement concentration parameter as a function of
the modulus
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Slika 5. Gauss-ov modul kao funkcija Amin!
Figure 5. Gaussian modulus as a function of Amin”

Relacija izmedu stanja (stepena) umrezenja ozna-
¢enog sa Woe i parametara r i a za oba polimera NR i BR
prikazana je dijagramima, slika 3 i 4.

Kao ranije za nepunjene elastomere [8], najcesce
se prikazuje zavisnost Gauss—ovog modula Wo e od log
(r—1), jer se tada eliminiSe odstupanje od linearnosti ka-
ko se stanje umrezavanja povecava. Takode je nadeno
dobro slaganje odnosno ista funkcionalna zavisnost
izmedu Gauss-ovog modula i parametra a. Ne zahteva
se relacija za modul istezanja G, veé se on raduna na
bazi Wo 6, odredenih parametara r i a, koristeéi jednadine
(8)i (B).

Mooney-Rivlin dijagram se pokazao kao veoma
pogodan kod modelovanja blendi, zato Sto se set poda-
taka za faze moze interpolisati uz pomo¢ samo dve ka-
rakteristike, vrednosti Gauss—ovog modula ili skale
podataka za i relativne deformacije, Amin, pri kojoj Mo-
oney-Rivlin kriva ima minimum. Dijagram Yo prema
Amin daje mapu u kojoj svaki tip polimera ima karakteris-
tiénu liniju kao $to je prikazano na slici 5.

Na slici 5, taCke blende $to je i oCekivano leze
izmedu linija za Ciste komponente NR i BR.

Zato $to BR polimer ima visi modul (G) nego matri-
ca NR kauduk, o&ekuje se da faze blende budu kuplova-
ne na redni (serijski) nacin.

Doprinosi faza blende se mogu izdvojiti na sledeci
nadin:

1. Pocetna vrednost Gauss—ovog modula za A=
0.6Y bira se za jednu od faza.

2. Yo 6 za drugu fazu se raCuna iz jednacine (8).

3. Parametri ri a za obe faze se dobijaju iz slika 3 i 4.

4, G—parametri za obe faze se izraCunavaju.

5. Teorijska kriva, izratunata kori§éenjem jednaci-
na (3) i (7), poredi se sa eksperimentalnim ta¢kama.

6. Nova vrednost za Wo 6 se zadaje i proces se po-
navlja dok se ne dobije zadovoljavajuée fitovanje.

Rezultat gornje procedure je ilustrovan na slici 6,
gde su eksperimentalni Mooney-Rivlin podaci za blendu
zadovoljavajuce fitovani rednim kuplovanjem dve faze
blende. Paramteri koji karakteriSu faze blende dati su u
tabeli 3.

Tabela 3. Parametri koji karakteriSu faze blende
Table 3. Parameters for characterisation of the blend phases

Faza r a G, MPa
NR + CB 5,76 0,020 26,63
BR + CB 4,81 0,0156 42,64

Iz slike 6 se vidi da tokom blendovanja BR kompo-
nenta ostvaruje veéi stepen umrezenja na racun NR
komponente. Migracija umrezivaca je ve¢ diskutovana u
ranijim radovima [7,8] i u ovom sluéaju se transfer umre-
Zivaca takode deSava. Kako se umrezivadi jednim delom
grupi$u u BR fazi, preostali deo umrezivaca migrira na
granicu faza kako bi se nastavio kontinuitet procesa vul-
kanizacije.
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Slika 6. Mooney-Riviin krive za blendu, Ciste komponente i faze
blende. Parametri faza blende su prikazani u Tabeli 3.

Figure 6. Mooney-Riviin curves for the blend, the pure compo-
nents and the blend phases. (The blend phase parameters are
listed in Table 3)

ZAKLJUGAK

Analizom svojstava komponentnih smesa i od njih
sadinjene blende i poredenjem sa rezultatima modelova-
nja zavisnosti Gaussov—-skog modula od inverzne relativ-
ne deformacije, po dobro poznatoj Moony-Rivlin krivoj,
jednozna¢no je ustanovljeno da je dispergovana faza
polibutadijenskog sastava (BR) u blendi NR/BR sa tezin-

SUMMARY

skim odnosom komponenata 70/30 pri &emu su faze pu-
njene aktivnom ¢&adi. Nju karakteriS8e veca vrednost G
parametra iz Crossland-van der Hoff jednaline stanja. U
prilog ovakve fazne topologije idu i rezultati Bauer-a i
drugih autora po kojima dispergovana faza viSéeg modu-
la namec¢e model serijskog kuplovanja po Tahanajagiju. |
u slucaju ovde posmatrane blende model serijskog ku-
plovanja daje mnogo bolje slaganje sa eksperimental-
nim rezultatima u poredenju sa paralelnim nacinom
kuplovanja.
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PHASE TOPOLOGY OF A NR/BR ELASTOMER BLEND WITH ACTIVE FILLER

(Scientific paper)
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The relations between the structure and mechanical properties of a polymer
blend of natural (NR) and polybutadiene (BR) rubber (i.e. a NR/BR blend with
the weight ratio of the components 70/30) filled with active carbon black were
analysed. The properties of the individual phases in the blend were resolved
by modeling the stress-strain relationship according to the Bauer procedure
for high extensions. The obtained results indicated that BR is the dispersed
phase, having a higher modulus, which was also confirmed by the much bet-
ter fit of the experimental data to the series type of phase coupling according

to the Takanayagy theory.
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