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Istrazivanje kinetike umreZavanja prirodnog kauc¢uka sumporom
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Prikazani su i analizirani osnovni principi odredivanja kinetickih parametara procesa umreZavanja elastomernog
materijala na bazi prirodnog (NR) kaucuka, tvrdo¢e 40 H ShA. Kao sredstvo za umreZavanje (vulkanizaciju)
koriS¢éen je sumporni sistem. Karakterizacija procesa umreZavanja vrSena je standardnim postupkom reoloskog
ispitivanja pomoc¢u oscilujuéeg diska i diferencijalnom skaniraju¢om kalorimetrijom.
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Uvod

EAKCIJA umrezavanja elastomernih materijala,

poznata u praksi kao "vulkanizacija”, najvaznija je
hemijska reakcija u tehnologiji njihove prerade.
Vulkanizacija je proces prostornog povezivanja linearnih
lanaca makromolekula kaucuka primarnim hemijskim
vezama, pri ¢emu se formiraju mreze, a proizvod dobija
naziv vulkanizat, i odlikuje se specificnim fizicko-
mehanickim  osobinama, posebno izrazenim kroz
sposobnost povratnosti velikih deformacija. Prakti¢no,
vulkanizacija se izvodi u alatima presovanjem na povis$enoj
temperaturi i pri dejstvu specifi¢nog pritiska presovanja.
Danas vulkanizati, na osnovi razli¢itih tipova elastomera,
nalaze Siroku primenu kao konstrukcioni, ili pomoéni
materijali u skoro svim industrijskim oblastima.

U [1] je uz pomo¢ reometra i diferencijalne skanirajuce
kalorimetrije (DSC), proucavan odnos izmedu vulkaniza-
cione reaktivnosti i hemijske strukture za prirodni kaucuk,
kaucuk na bazi butadiena i stirenbutadiena, kao i njihove
meSavine. Rezultati ovog rada ukazuju da brzina vulka-
nizacije kaucuka raste proporcionalno broju alilnih
vodonikovih atoma u statisticki ponavljaju¢im jedinicama.
Posto svaki alilni vodonik ima odgovarajucu brzinu vulka-
nizacije, moguce je predvideti uslove reakcije za razliCite
tipove kaucuka, poredenjem broja alilnih grupa. Veéi
sadrzaj alilnih vodonika doprinosi smanjenju ukupne
aktivacione energije procesa vulkanizacije.

Eksperimentalno je dokazano [1] da prirodni kaucuk koji
ima veci broj alilnih vodonika mnogo lakse stupa u reakciju
sa S-radikalom u procesu vulkanizacije, tako da ovaj
kaucuk pokazuje vecu brzinu vulkanizacije u vi§im
stupnjevima reakcije. Elastomeri na bazi kaucuka koji
imaju vecu reaktivnost, istovremeno pokazuju i visoku
reverziju.

Svojstva  elastomernih ~ materijala  zavise  od
mnogobrojnih faktora, a prvenstveno od tipa kaucuka,
zatim od odnosa polaznih komponenti, uslova prerade itd.
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Logicno je onda da se s promenom odredenih faktora, bilo
da je u pitanju komponenta sastava, ili da se radi o nekom
od uslova prerade, neposredno moze da uti¢e na promenu
fizicko-me-hanickih, ili drugih karakteristika vulkanizata.

Metode ispitivanja

Definisanje uslova umrezavanja je veoma slozen i
odgovoran proces u dobijanju vulkanizata optimalnih
osobina za njihovu krajnju funkciju. Iz tih razloga,
poslednjih godina razvijen je Citav niz metoda i uredaja
pomocu kojih se, na veoma jednostavan i brz nacin, moze
da dode do podataka potrebnih za vodenje procesa
umrezavanja u Zeljenom pravcu. Uglavnom su bazirani na
pracenju promena reoloskih  karakteristika smeSe
elastomernog materijala tokom odvijanja hemijskih reakcija
u procesu vulkanizacije. U zavisnosti od tipa nametnute
deformacije pri ispitivanju, danas se u gumarskoj industriji
uglavnom primenjuju dva tipa uredaja:
— Mooney viskozimetar sa stalnom — nepromenljivom

brzinom deformacije  (specijalni tip  rotacionog

viskozimetra),

— dinamicki reometar sa promenljivom — dinamickom
deformacijom (prema proizvodacu uredaja najcesce
nazvan Monsanto reometar).

Princip rada oba uredaja sastoji se u izlaganju uzorka
smeSe elastomernog materijala smicajnom naprezanju na
konstantnoj temperaturi, tako da se izotermno umrezavanje
prati kao promena obrtnog momenta sile smicanja (M) u
funkciji vremena (¢). Izlazni parametri daju pouzdane
informacije o optimalnim uslovima umrezavanja
(temperatura i vreme).

Razvoj i Siroka primena termickih analiza, kako u labo-
ratorijama za fundamentalna ispitivanja polimera, tako i u
industriji u procesu proizvodnje i kontrole uslovili su, u no-
vije vreme, njihovo koriséenje i u pracenju hemijskih reak-
cija tokom procesa umrezavanja.
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Termic¢ka analiza obuhvata grupu metoda—tehnika po-
mocu kojih se neko toplotno svojstvo ispitivane supstance
i/ili njenih reakcionih produkata odreduje u funkciji tempe-
rature u uslovima izlaganja kontrolisanom temperaturnom
programu. NajceS¢e su koriS€ene: termogra-vimetrijska
analiza (TGA), diferencijalna termijska analiza (DTA), di-
ferencijalna skanirajuc¢a kalorimetrija (DSC), termomeha-
nic¢ka analiza (TMA) itd.

Medu nabrojanim metodama, DSC zauzima znacajno
mesto, s obzirom da daje mogucnost pracenja Sirokog spek-
tra fizi¢kih i hemijskih promena, kao §to su: topljenje, kris-
talizacija, oksidacija, redukcija, dehidratacija, ili drugih
koje se karakteriSu promenom entalpije (AH), ili promenom
specifi¢ne toplote (C,) tokom termickog tretiranja uzorka.

DSC kriva predstavlja temperaturnu (7)) zavisnost brzine
promene entalpije (dH/df) u uslovima dinamickog zagre-
vanja, odnosno vremensku (¢) zavisnost iste veli¢ine pri izo-
termnom zagrevanju uzorka. Vecina teorijskih razma-tranja
vezanih za analizu DSC rezultata, zasnovane su na izna-
lazenju zavisnosti izmedu:

— parametara uzorka i temperature DSC pika (kod
kvalitativnog odredivanja) ili

- parametara uzorka 1 povrSine
kvantitativnog odredivanja).

Ova metoda je izuzetno pogodna za ispitivanje brojnih
transformacija karakteristicnih za polimerne materijale. U
literaturi postoje brojne publikacije koje detaljno opisuju
moguénost primene DSC metode, nacin izvodenja
eksperimenta 1 postupak obrade podataka za brzu i
pouzdanu karakterizaciju procesa umrezavanja polimernih
materijala. Veéa je paznja posveCena umrezavanju
termoocvricavajucih polimera [2-5], a manja elastomerima
[1,6,7].

Sve DSC metode—tehnike ispitivanja procesa umreza-
vanja polimernih materijala, zavisno od nacina izvodenja
eksperimenta [1-11], mogu da se svrstaju u dve grupe:

— izotermne i

- neizotermne.

Primenom navedenih tehnika proces umreZavanja smese
elastomernog materijala definisan sa tri entalpijska Clana
prikazan je na sl.1 [7].
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NEUMREZENI UZORAK

Linearni temperaturni Izotermni program
program

-
VULKANIZACIJA

' Linearni temperaturni
program

| i
—>IAHRI
| — I

AH

w

UMREZENI UZORAK

AHg | = rAH,—l + l_A_ |
T

Slika 1. Entalpijske promene procesa umrezavanja smeSe elastomernog
materijala

Na sl.2 je dat uporedni prikaz reometarske i DSC krive,
dobijene umrezavanjem smeS$e elastomernog materijala na
istoj konstantnoj temperaturi. UoCava se dobra saglasnost u
odnosu na vremensku skalu procesa umrezavanja [7].

Pracenje procesa umrezavanja primenom DSC metode

nije uobicajeno na nasim prostorima, pa je to bio osnovni
motiv njene primene u ovom istrazivanju, koje je preduzeto
s namerom da se na izabranom primeru umrezavanja
elastomernog materijala prikazu moguénosti njenog
koris¢enja za odredivanje kinetickih parametara procesa.

M—i_i_“
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Slika 2. Krive umreZavanja smese elastomernog materijala dobijene stan-
dardnom reoloskom i DSC metodom

Odredivanje  vulkanizacionih  karakteristika smeSe
elastomernog materijala vrSeno je standardnim postupkom
reoloskog ispitivanja u skladu sa JUS G.S2.118, pomocu
reometra sa oscilujuéim diskom, firme MONSANTO, model
RHEOMETER 100S.

Pracenje pocesa umrezavanja iste smeSe vrSeno je i
uredajem firme DU PONT, koji se sastoji iz
termoanalizatora model 99 TA, u kombinaciji s
kalorimetrijskom ¢elijom model 910 DSC. Temperaturna i
kalorimetrijska kalibracija DSC wuredaja vrSena je
indijumom (7=156.6°C), za svaki odabrani opseg
temperatura i zadatu brzinu zagrevanja DSC celije.
Odredivanje kineti¢kih parametara ispitivanog procesa
vrSeno je prema postupku datom u upustvu za rad s
kori§¢enim instrumentom i prema dostupnim literaturnim
podacima [1-14].

Primenjeni materijal

Kinetika reakcije umrezavanja ispitivana je za smesu
elastomernog materijala na osnovi prirodnog kaucuka
kvaliteta 40 NR-3. Sastav smese je dat u tabeli 1.

Tabela 1. Receptni sastav smese elastomernog materijala

Komponente Delovi mase

Prirodni dimljeni kaucuk * 100
Cinkoksid, aktivni” 5
Antioksidant, PAN ¢ 2
Cad, ROF- 58 15
Mineral Rubber * 5

Vulkacit F¢ 1,5
Sumpor’ 2

Ukupno 130,5

Proizvodaci:

“ STANDARD MALEZIAM RUBBER, Malezija;
b ZVEZDA, Gornji Milanovac, SR Jugoslavija;
¢ BAYER AG, Nemacka;

¢ INA, Kutina, Hrvatska;

¢ MINERAL CHEMIE, GmbH, Nemacka,
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" ZORKA, Sabac, SR Jugoslavija.

Izrada smeSe vrSena je standardnim postupkom
umesSavanja komponenti u laboratorijskom mikseru firme
FARREL POMINI, i na laboratorijskom dvovaljku firme
RUTH SCHWABENTHAN, uz konstantno hladenje valjaka.

Vulkanizati dobijeni umrezavanjem smeSe elastomernog
materijala datog sastava, presovanjem u alatu-kalupu, na
optimalnoj temperaturi u toku optimalnog vremena,
poseduju fizicko-mehanicka svojstva data u tabeli 2.

Tabela 2. Fizicko-mehanicka svojstva vulkanizata kvaliteta 40 NR- 3

Promene posle starenja u toku

Svojstva Pre starenja 168 h na 70°C, najvise
Tvrdoéa, H ShA 40+5 +5

Zatezna ¢vrsto¢a, MPa | najmanje 18 -20%
Prekidno izduzenje, % | najmanje 500 -20%

Postojan je u opsegu temperatura od —30°C do +60°C.
Neotporan je na benzin i mineralna ulja i na dejstvo atmos-
ferskih uticaja, posebno na direktan uticaj sunceve svetlosti.
Smesa elastomernog materijala navedenog kva-liteta nalazi
primenu prvenstveno za izradu zaptivki za kocione sisteme,
svih vrsta vozila, koja koriste hidrauli¢no ulje na bazi gliko-
la.

Plan eksperimentalnog rada

Istrazivanja i merenja u okviru eksperimentalnog rada
vr$ena su uz primenu DSC metode, da se odrede kineticki
pa-rametri reakcije umrezavanja smeSe elastomernog
materijala datog sastava. Paralelno su vulkanizaciona
svojstva iste smeSe ispitivana i primenom standardne
reoloske metode, pomocu reometra sa osciluju¢im diskom.
Rezultati ovih ispitivanja posluzié¢e kao potvrda ispravnosti
rezultata dobijenih metodom DSC.

Primenom standardne metode, pomocu reometra sa osci-
Iuju¢im diskom ispitivana je reakcija umrezavanja odabra-
nog materijala na temperaturama: 130, 140, 145, 150, 160 i
170°C, pri ¢emu su odredeni parametri vulkanizacije: fs,,
tc(90) 1 #-(100). Isti proces ispitivan je i primenom dve
DSC metode: u izotermnim uslovima umreZavanja uzoraka
na temperaturama: 140, 145, 150, 160 i 170°C; i u neizotr-
mnim uslovima u opsegu temperatura od sobne do = 250°C,
pri konstantnoj brzini zagrevanja uzorka 10°C /min. Za obe
tehnike umrezavanja (u izotermnim i neizotermnim

uslovima) odredeni su kineti¢ki parametri procesa: E, 4 i
n.

Rezultati i analiza

Rezultati reoloskog ispitivanja reakcije umrezavanja
Reometarske krive dobijene tokom ispitivanja smeSe
odabranog elastomernog materijala u opsegu temperatura
od 130°C do 170°C, prikazane su na sl.3, a vulkanizaciona
svojstva definisana parametrima 5, ((90) 1 #-(100)
odredena iz datih zavisnosti sa sl.3, data su u tabeli 3.
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Slika 3. Reometarske krive dobijene tokom vulkanizacije smeSe

elastomernog materijala na odabranim temperaturama

Tabela 3. Vulkanizaciona svojstva smeSe elastomernog materijala za
razli¢ite temperature umrezavanja

Temperatura (°C) Vulkanizacioni parametri (min)
Is2 t(90) t(100)
130 6.1 17.0 22.3
140 3.75 10.8 15.0
145 32 8.1 11.9
150 2.5 6.1 9.0
160 1.75 3.7 5.3
170 1.15 24 3.2

U skladu sa JUS G.S2.118, navedeni parametri predsta-
vljaju:

— tso- vreme (min) kada obrtni moment (Nm) oscilujuéeg

diska poraste za 0,2 jedinice iznad minimalnog (M,);

— t(90)- vreme kada obrtni moment dostigne vrednost My
+0,9 (My + M), gde je My maksimalni obrtni moment;
- t(100)- vreme kada obrtni moment dostigne vrednost

My, odnosno kada se dostigne potpuna vulkanizacija is-

pitivanog materijala.

Oblik i tok reometarskih krivih (sl.3) ukazuju da se pro-
ces reverzije, odnosno razgradnje ve¢ uspostavljenih he-
mijskih veza izmedu makromolekula kaucuka pri umre-
Zavanju na temperaturama od 160°C i viSim, javlja paralel-
no sa procesom umrezavanja. Na temperaturi 130°C
umrezavanje tece veoma sporo. Ovo ukazuje da se optima-
Ina temperatura umrezavanja nalazi u intervalu od 140°C do
150°C. Vise temperature se ne preporucuju zbog reverzije, a
nize zbog duZine procesa umrezavanja.

Rezultati DSC ispitivanja reakcije umrezavanja
Umrezavanje uzorka smesSe elastomernog materijala
viseno je u DSC Cceliji, u inertnoj atmosferi N,, pri
izotermnim i neizotermnim uslovima.
Postupak umrezavanja uzorka pri izotermnim uslovima
obuhvatio je:
- umrezavanje uzorka na konstantnim temperaturama:
140, 145, 150, 160 1 170°C,
- lagano hladenje uzoraka od temperature umrezavanja do
sobne i
— dodatno umrezavanje ohladenog  uzorka u
temperaturnom intervalu od sobne do = 250°C, pri
konstantnoj brzini zagrevanja 10°C/min.
Postupak umrezavanja pri neizotermnim uslovima bio je
identican sa postupkom dodatnog umrezavanja pri
izotermnim uslovima, s tom razlikom §to je polazni uzorak
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bio neumrezen.

DSC krive procesa umrezavanja odabrane smese na
konstantnim temperaturama prikazane su na sl.4, a za
proces dodatnog umrezavanja na sl.5.

Povrsina izmedu DSC krive i njoj odgovarajuc¢e osnovne
linije proporcionalna je promeni entalpije (4H) [13]. Ako se
promena entalpije u toku umrezavanja uzorka na konstant-
noj temperaturi oznaci sa AHr, a promena u toku dodatnog
umrezavanja sa AHp, tada je ukupna entalpija AHs [2,4,7]:

AHg = AHy + AHy )

Vrednosti za AHs, AHy i AHg, kao i za vreme ¢,
proteklo od pocetka do zavrSetka procesa umrezavanja na
konstantnoj temperaturi, odredene na osnovu krivih sa slika
415, date su u tabeli 4.
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Slika 4. DSC krive dobijene u toku umrezavanja smeSe elastomernog
materijala na temperaturama 140, 145, 150, 160 i 170°C
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Slika 5. DSC krive dobijene u toku dodatnog umrezavanja smese

elastomernog materijala, pri brzini zagrevanja 10°C/min, za uzorke
prethodno umreZene na 145 i 150°C

Tabela 4. Vrednosti za AHs, AH7, AHg 1 tmax za reakciju umreZavanja
smese elastomernog materijala u izotermnim uslovima

Temperatura Frmax Promena entalpije (J/g)
(°O) (min) AH7 AHpR AHj
140 17.51 9.93 3.65 13.58
145 11.70 11.18 4.53 15.71
150 9.00 10.67 4.71 15.37
160 5.46 8.55 3.15 11.70
170 3.46 7.18 4.35 12.03

X 13.68

Ako se promena entalpije za bilo koje vreme umre-
zavanja uzorka na konstantnoj temperaturi oznaci sa AH;
tada je stepen konverzije (stepen umrezavanja) o [2,7]:

a = AH; /AH; )
tj, brzina reakcije umrezavanja:
do/dt = (dH,; /dt)/AHg 3)

Sve metode odredivanja kinetickih parametara umreza-
vanja koje koriste rezultate DSC ispitivanja, zasnivaju se na
zavisnosti brzine reakcije (do/df) od funkcije f{e) i kon-
stante brzine reakcije (k), koja je takode funkcija tempera-
ture (7) [1-4,12]:

dovdt = f (a) k(T) “4)

Funkcija f{@) zavisi od mehanizma odvijanja reakcije i
u njenom izrazu najée$ce egzistira red reakcije (n). Ova
funkcija je proporcionalna relativnoj koncentraciji
reaktanata (1-a) = C/Cy, koji tek treba da reaguju u
vremenu (f) 1 za reakciju n-tog reda vazi [2]:

fle)=(1-0)" )

Kombinovanjem izraza (4 i 5), i nakon logaritmovanja,
dobija se izraz oblika:

log do/dt = log k (T) + n log (1-a) (6)

koji omogucuje odredivanje reda reakcije (n) i konstante
brzine reakcije k(7).

Temperaturna zavisnost konstante brzine reakcije
umrezavanja k(7), takode moze da se predstavi
Arenijusovim izrazom [1,12]:

k(T) =A -exp( —E,/RT) (7)

gde su: k(T)- konstanta brzine reakcije, min'; A-
predeksponencijalni faktor, min'; E,- energija aktivacije,

KJ/mol; R- univerzalna gasna konstanta, 8.314 - 1073
KJ/molK; T--temperatura, K.
Logaritmovanjem izraza (7) dobija se:
log K(T) = log A —E, /(2.303 RT) ®)
pomocu koga lako moze da se odredi vrednost

predeksponencijalnog faktora (4) i energija aktivacije (E,).

Ukoliko se jednaline (1-5) primene na parove
eksperimentalnih podataka, brzina promene entalpije—
vreme (sl.4) dobija se zavisnost brzine reakcije (da /dt) od
relativne koncentracije reaktanata (1-a) za razliCite
temperature umreZavanja ispitivane smeSe, koja je
prikazana na sl.6.
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Slika 6. Zavisnost brzine reakcije od relativne koncentracije reaktanata za
razli¢ite temperature umrezavanja smese elastomernog materijala

Linearizacijom ovako dobijenih podataka (sl.6), a u
skladu s jednacinom (6), odredene su vrednosti konstanti
brzine reakcije za svaku temperaturu umrezavanja
ispitivane smese, Cija je zavisnost, log k&(7) — 1/T, prikazana
nasl.7.

Kineticki parametri (log &(T), n, E, A ) odredeni na os-
novu dobijenih zavisnosti (slike 6 i 7) dati su u tabeli 5.

Reakcija umrezavanja kaucuka sumporom sastoji se od
obilja paralelnih neidentifikovanih reakcija, Ciji tok zavisi
od uslova sprovedenog umrezavanja, pa se zato u relativno
uskom temperaturnom intervalu od 145°C do 150°C forma-
Ini red reakcije menja od 1 do 2 (tabela 5), a samim tim i
mehanizam reakcije.

Linear Regression

Y=A+B*X

Param  Value sd
A 17.00803 1.48346
B -8.133067  631.35577
r =-0.99108

sd = 0.08304, N=5

p = 0.00101

2.2

log k(T)
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-2.6

2.8

-30 T T T T T T T T
2250 2275 2300 2325 2360 2375 2.400 2425
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Slika 7. Linearna zavisnost log 4(7) od temperature (1/7) umrezavanja
smese elastomernog materijala

Tabela 5. Kineticki parametri dobijeni na bazi zavisnosti sa slika 6 i 7

E, A
Temg’ecr;i e log K(T) " (KJ/mol) (min™)
140 -2.74373 1.28
145 "2.38464 1.03
150 "2.08886 1.08 155.71 1.092 - 10"
160 “1.77594 1.56
170 “1.34509 2.17

Kineticki parametri odredivani su ne samo za reakciju
umrezavanja ispitivane smese u izotermnim uslovima, ve¢ i
za reakciju umrezavanja u neizotermnim uslovima. I ova
metoda polazi od istih kineti¢kih jednacina kao i prethodna
izotermna metoda, samo S§to se u ovom slucaju temperatura
javlja kao dinamicka funkcija 7(¢), koju kontrolise
eksperimentator pomocu  odabranog temperaturnog

programa [1,12].

Kineticki parametri umrezavanja na osnovu podataka ko-
ji su dobijeni primenom tehnike zagrevanja uzorka u neizo-
termnim uslovima, odredivani su primenom najcesc¢e ko-
ri$¢ene dinamicke metode koju su razvili H. J. Borchardt i
F. Daniels [2,4,12]. Osnovna karakteristika, pa i prednost
ove metode jeste §to za navedeno odredivanje koristi samo
jednu DSC krivu, odnosno rezultate dobijene umrezava-
njem uzorka jednom brzinom zagrevanja. Polazi od sledece
jednacine [14]:

log dH/dt -1/AHg =

=log A —E,/(2.303 RT) + nlog (1 — AH; /AHy) ©

Svodenjem ovog izraza na opsti oblik z = a + bx + ¢y i
njenim reSavanjem statistickom metodom viSestruke
linearne regresione analize [14], dobijaju se koeficijenti a, b
i ¢ koji omogucavaju odredivanje kinetickih parametara 4,
E 1 n, respektivno.

Kriva temperaturne zavisnosti brzine promene entalpije
dH/dt dobijena umrezavanjem materijala u inertnoj
atmosferi N, u intervalu temperatura od sobne do = 250°C,
pri brzini zagrevanja uzorka 10°C/min, prikazana je na s.8.

Na sl.8 moZe da se uoci da reakcija umrezavanja pocinje
na temperaturi ~ 170°C, da se zavriava na ~ 220°C i da je
brzina promene entalpije najveca na ~ 200°C.

Povrsina koju obuhvata DSC kriva i odgovarajuca bazna
linija (sl.8) proporcionalna je ukupnoj promeni entalpije
AH;. Odstojanje krive od bazne linije predstavlja dH/dt na
nekoj temperaturi 7, a AH; promenu entalpije na istoj
temperaturi.

dH/dt, w/g

dH/dt

/

=" Bazna linija

T.%

Slika 8. DSC kriva dobijena u toku umrezavanja smesSe elastomernog
materijala, pri brzini zagrevanja 10°C/min

Vrednosti za log da /dt, 1/T i log (1-a), kao i1 za
kineticke parametre n, 4 1 E, odredene metodom
H.J.Borchardta i F.Danielsa, date su u tabeli 6.

Tabela 6. Kineticki parametri reakcije umrezavanja smese elastomernog
materijala, odredeni metodom H.J.Borchardta i F.Danielsa

log da/dt (}g) log(1-) | n (miAn") (Kﬁml)
173571 | 000224 | 000272 | 1.06 | 2708.10" | 146.72
167826 | 0.00223 | -0.01117
160721 | 0.00222 | 0.02570
154207 | 0.00221 | -0.04585
150127 | 0.00220 | -0.07011
138852 | 0.00218 | -0.09856
133803 | 0.00217 | -0.13261
131403 | 0.00216 | -0.17283
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-1.27902 | 0.00215 | -0.22159
-1.25883 [ 0.00214 | -0.28442
-1.26635 [ 0.00213 | -0.36407
-1.22717 | 0.00211 -0.46238
-1.2879 0.00210 | -0.58307
-1.34697 [ 0.00209 [ -0.73066
-1.47323 [ 0.00208 [ -0.90408
-1.59766 | 0.00207 | -1.10425
-1.78288 [ 0.00206 | -1.35265
-2.06325 [ 0.00205 | -1.68191
-2.36417 | 0.00204 | -2.04969

Rezultati regresione analize

Nezavisno promenljive: x = col(1/7) -> y = col(log (1-))
Zavisno promenljiva: z = col(log da /dt)

z=a+bx+cy

Odsecak (a) = 15.43263, sd =0.14021

Koeficij. Vrednost sd

b -7663.93912 64.03176
c 1.05712 0.00672
r =0.9997

Analogno rezultatima koji su dobijeni primenom
standardne metode, optimalna temperatura umreZavanja
ispitivane smeSe je 145°C. Sli¢no ponasanje smeSa
pokazuje i pri umrezavanju na temperaturi 150°C, §to se
vidi iz rezultata odredivanja AH7 (tabela 4). Evidentno je da
promena entalpije pri konstantnoj temperaturi umrezavanja
(AH7) ima najvecu vrednost na temperaturi 145°C, neSto
manju na 150°C, a najmanju na 170°C.

Umrezavanje smese na temperaturi 140°C tece veoma
sporo, na Sta ukazuje i tok DSC krive prikazane na sl.4.

Tok reakcije umrezavanja smeSe na viSim tempera-
turama (160, 170°C) se razlikuje od toka reakcije na nizim
temperaturama, na S$ta ukazuju ne samo kineti¢ki parametri
ve¢ 1 sam oblik krivih. Razlika poti¢e verovatno od procesa
reverzije, §to je konstatovano i standardnim reoloskim ispi-
tivanjem (sl.3). Takode, ustanovljena je neznatna, goto-vo
zanemarljiva razlika izmedu vremena (¢¢ (100)) odrede-nog

reometrom i fyax odredenog DSC) potrebnog za potpu-no
umreZavanje smese na konstantnoj temperaturi.

Izmedu kinetickih parametara umrezavanja (E, A, n)
odredenih izotermnom i dinamickom metodom konstato-
vana su neznatna odstupanja (tabele 5 i 6), Sto je verovatno
posledica razli¢itih uslova umrezavanja ispitivane smese.
Prakti¢no, odredivanje kinetiCkih parametara procesa umre-
zavanja vrSeno je linearizacijom eksperimentalnih podataka
(dobijenih primenom izraza 6, 8 i 9) sa stepenom korelacije
(r), ¢ija vrednost u svim slucajevima iznosi = 0.99 (sl.7, ta-
bela 9). Visoka vrednost stepena korelacije ukazuje na veli-
ku preciznost pri prikupljanju i obradi podataka, a time i na
tacnost odredivanja kineti¢kih parametara ispitivanog pro-
cesa, primenom odabranih DSC metoda.

Zakljucak

Proces umrezavanja smesSe elastomernog materijala na
osnovi prirodnog kaucuka uporedno je prac¢en standardnim
postupkom reoloskog ispitivanja pomocu oscilujuceg diska
i primenom dve DSC metode: izotermnom i dinamickom.
Osnovne  karakteristike  koris¢enith  metoda  su:
jednostavnost, brzina prikupljanja i obrade podataka, visoka
reproduktivnost rezultata, a za DSC ispitivanja jos i mala
masa uzorka reda veli¢ine 10 mg.

Reakcija umrezavanja smeSe elastomernog materijala
definisana je vulkanizacionim parametrima: ts;, #c(90) i

tc (100) (standardnom reoloSkom metodom) i kinetickim

parametrima: 4, Eg, n, ... (DSC metodom).

Optimalna temperatura umrezavanja smese elastomernog
materijala odredena izotermnom DSC metodom, nalazi se u
intervalu od 145°C do 150°C. Niza temperatura od 145°C se
ne preporucuje zbog duzine trajanja procesa umrezavanja,
kao ni visa od 150°C jer moze da dovede do procesa rever-
zije, odnosno razgradnje ve¢ uspostavljenih hemijskih veza
izmedu lanaca makromolekula kaucuka. Isti interval
umrezavanja odreden je i primenjenom standardnom meto-
dom.

Za svaku temperaturu odredeno je i odgovarajuce vreme
potrebno za postizanje potpunog umrezavanja ispitivane
smese. Uporedivanjem ovih podataka, dobijenih primenom
reometra (#,(100)) sa istim podacima dobijenim pomocu

DSC (#,4x)> konstatovana je takode dobra saglasnost, $to je

u skladu s literaturnim podacima [7].

Neznatne razlike u vrednostima kinetickih parametara
odredenih primenom DSC metode (izotermne i dinamicke)
su najverovatnije posledica razli¢itih uslova umrezavanja
ispitivane smese.

Na osnovu saznanja prikupljenih ispitivanjem reakcije
umrezavanja smeSe elastomernog materijala na bazi NR
kaucuka, konstatovano je da se primenom odabranih me-
toda dobijaju pouzdane informacije o optimalnim uslovima
umrezavanja (temperatura i vreme), a da se DSC metodom,
za razliku od Cesto koris¢ene standardne reoloske, dobijaju i
kineticki parametri procesa.
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