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Istrazivanje prirodnog starenja elastomernog materijala
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Ipitivan je elastomerni materijal na bazi meSavine prirodnog (NR) i 1,4 cis-polibutadijenskog (BR) kaucuka, sastava
NR:BR=90:10, pri procesu prirodnog starenja. Paralelno je ispitivana i moguénost zastite istog materijala od procesa
prirodnog starenja primenom povrsinskog premaza na bazi polihloroprenskog (CR) kaucuka. Proces starenja je
pracen periodi¢nim ispitivanjem fizicko-mehanickih svojstava i vizuelnog izgleda opitnih uzoraka, nezasti¢enih i
zaSti¢enih povrsinskim premazom, pre i tokom njihovog SestogodiSnjeg izlaganja prirodnom starenju na otvorenom

prostoru, u dva klimatski razli¢ita podrucja.

Kljucne reci: Polimeri, elastomeri, prirodni kaucuk, sinteti¢ki polibutadijenski i polihloroprenski kaucuci, starenje
elastomernog materijala, zaStita od starenja, zastita PSG sredstvom, fizicko-mehanicka svojstva, vizuelna svojstva.

Uvod

TARENIJE polimera je proces koji pocinje od samog

trenutka formiranja makromolekulskih lanaca. Starenje
podrazumeva sve procese koji dovode do razli¢itih promena
i ofteéenja, a koji za posledicu imaju smanjenje veka
upotrebljivosti proizvoda.

Uzroci starenja polimernog proizvoda u atmosferskim
uslovima mogu da budu: sunceva svetlost, vlaga, kisa,
poviSena temperatura, ozon i neki drugi specifi¢ni faktori
kao §to su npr. razni hemijski agensi. U prakticnim
uslovima klimatski faktori deluju kombinovano izazivajuci
starenje uzoraka.

Starenje polimera je prvenstveno posledica cepanja
osnovnog polimernog ugljovodoni¢nog lanca, kao i
slabljenja sekundarnih medumolekulskih veza. Tokom
starenja dolazi do degradacije pri ¢emu nastaju isparljivi
produkti koji mogu da deluju kao plastifikatori, ili pak da
dovedu do ukruc¢enja umrezene strukture. Bez obzira na to
koji se tip degradacionih reakcija odvija, krajnji rezultat je
uvek pogorsanje fizickih, hemijskih, mehanickih, ili drugih
svojstava materijala.

Nastale promene u polimernom materijalu manifestuju se:
— obojenjem materijala ili gubitkom boje,

- pojavom naprslina po povrsini,

- gubitkom sjaja povrSine,

— "iscvetavanjem" sumpora na povrsini,

— deformacijom materijala,

— pogorsanjem mehanickih, fizi¢kih i drugih svojstava.

Brzina procesa starenja specificna je osobina svakog
polimera i zavisi, ne samo od tipa polimera, ve¢ i od niza
faktora kao Sto su: tip i koli¢ina punilaca, omeksivaca i
drugih aditiva (posebno onih za zastitu polimera od procesa
starenja), odnosno mnogobrojnih spoljasnjih faktora
(klimatski faktori, hemijski agensi, ...) kojima je izloZen
polimer u toku eksploatacije ili skladiitenja [1-4]. Cak i
hemijski istovetni polimeri pokazuju razli¢ito ponaSanje
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prema starenju u istim uslovima primene, $to je posledica
razli¢itih uslova proizvodnje, prerade ili dorade. U
zavisnosti od navedenih i drugih uticajnih faktora, vek
bezbedne i zadovoljavajuce upotrebe polimernog proizvoda
varira, od relativno kratkog vremenskog perioda do
nekoliko decenija.

Otpornost polimernih materijala prema razornom dejstvu
atmosferskih i drugih specificnih faktora, jedna je od
najznacajnijih karakteristika o kojoj mora da se vodi racuna
pri njegovom izboru za odredenu namenu. Poznato je da
elastomerni materijali na bazi prirodnog kaucuka prirodno
stare veoma intenzivano, zbog njegove hemijske strukture.
Bez obzira na to, prvenstveno zbog svojih veoma dobrih
fizicko-mehanickih 1 dinamickih svojstava, navedeni
materijal ima $iroku primenu.

Pri izradi elastomernih materijala, posebno na bazi
prirodnog kaucuka, neophodno je da se paznja posveti
njihovoj zastiti od Stetnih atmosferskih uticaja, i drugih
specificnih faktora koji izazivaju starenje. Kao zaStitna
sredstva koriste se razliciti dodaci (aditivi): antioksidanti,
antiozonanti, UV stabilizatori itd. Pravilan izbor i doziranje
ovih i sli¢nih aditiva, ¢ija je osnovna funkcija da zastite
polimer od procesa starenja, omogucéavaju da se svojstva
polimernog materijala odrede za svaki specifican slucaj
namene.

Medutim, u nekim slucajevima ovaj nacin zastite je
ekonomski neopravdan, jer se deSava da recimo izmena
postojeeg receptnog sastava clastomernog materijala
(preduzeta u cilju postizanja zadovoljavaju¢e otpornosti
prema starenju) zahteva i izmenu tehnoloskog postupka
proizvodnje. U ovakvim slucajevima celishodnija je
primena povrsinske zaStite premazom na bazi sintetickih
tipova kaucuka, Cija je osnovna funkcija da svojim fizickim
prisustvom §titi elastomerni materijal od procesa starenja.
Istrazivanjima usmerenim u ovom pravcu, doslo se do
zakljucka da se za ovu namenu koristi elastomer na bazi
polihloroprena, koji zbog svoje hemijske strukture poseduje
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povecanu stabilnost u odnosu na oksidacionu degradaciju.

U okviru ovoga istrazivanja ispitivan je elastomerni
materijal na bazi meSavine dva kaucuka: prirodnog i 1,4
cis-polibutadijenskog u odnosu 90:10. Sastav odabranog
materijala kao i ¢injenica da je kod elastomera na bazi
prirodnog kaucuka proces prirodnog starenja izuzetno
intenzivan, ukazali su na neophodnost istrazivanja njegove
zaStite od uticaja atmosferskih faktora kojima je izloZen
tokom eksploatacije ili skladistenja na otvorenom prostoru.
U tu svrhu preduzeto je istrazivanje mogucénosti povrsinske
zastite premazom na bazi sintetickog polihloroprenskog
kaucuka.

Metode ispitivanja
Proces starenja elastomernog materijala pracen je na

osnovu ispitivanja odabranih fizicko-mehanickih svojstava i

vizuelnog izgleda povrSinskog sloja uzoraka sa i1 bez

primenjene zastite, pre i nakon planiranog vremenskog
perioda njihovog izlaganja starenju.
Ispitivani su:

~ Zatezna &vrstoéa o, = F,/4Ay (N/mm?), gde je F,, sila pre
ili u momentu kidanja epruvete pocetnog preseka A,.

— Prekidno izduzenje §,=(/,—/y)-100/ly (%), izrazeno u
procentima, gde je (/;—/y) promena duzine epruvete u
momentu kidanja, u odnosu na prvobitnu mernu duzinu
(o).

- Otpor prema cepanju Tt,=F./ap (N/mm), predstavlja
maksimalno opterecenje (Fi.x) potrebno da  tokom
istezanja epruvete debljine a, uzrokuje njeno cepanje.

— Tvrdoéa po Soru, H, (H ShA), metodom utiskivanja igle,
tvrdomerom tipa A, predstavlja otpor epruvete prema
utiskivanju igle pod utvrdenim opterecenjem.

— Izgled povrSinskog sloja, vizuelnom metodom bez
kori$¢enja uvelicavajuceg stakla.

Primenjeni materijali

Elastomerni materijal koji je ispitivan napravljen je na
bazi mesavine prirodnog i 1,4 cis-polibutadijenskog
kaucuka, u odnosu navedenih komponenti 90:10. Ovaj
materijal po kvalitetu zadovoljava zahteve poropisane
standardom narodne odbrane. Inade, koristi se za izradu
gumeno-me-talnog naplatka kod guseni¢nih vozila. Uzorci
za ispitivanje izuzeti su iz serijske proizvodnje naplatka, iz
Fabrike gumenih proizvoda REKORD, Rakovica.

Premazno sredstvo primenjeno za zastitu navedenog
elastomernog materijala od procesa prirodnog starenja,
predstavlja  rastvor  gumene smeSe na  bazi
polihloroprenskog kaucuka u tehnickom ksilolu. Poznato je
pod trgovackim nazivom kao "Zastitno sredstvo PSG”.

Plan eksperimentalnog rada

Istrazivanja 1 merenja u okviru ovog rada planirana su
tako da se ispita postojanost elastomernog materijala
navedenog sastava prema direktnom uticaju atmosferskih
faktora, kao i moguénost njegove zastite od uticaja istih,
primenom povrSinskog premaza na bazi sintetickog
kaucuka otpornog na oksidacionu degradaciju.

Elastomerni materijal, u obliku folija dimenzija 25x25x2
mm, izlagan je prirodnom starenju, u nenapregnutom
stanju, na otvorenom prostoru, u dva klimatski razliita

podrucja, na korozionim stanicama u Nikincima i u
Kumboru, tokom Sest godina.

Nanosenje zastitnog premaza na povrsinu folija vreno je
u dva sloja u medusobno upravnim pravcima, pomocu
uredaja — piStolja za pneumatsko rasprSivanje te¢nosti
vazduhom, precnika dizne 1,5 mm i pri pritisku vazduha
0.33 MPa. Naneti premaz imao je glatku povrsinu, odnosno
bio je bez mehura vazduha, kratera i sli¢nih nedostataka.
Njegov kvalitet kontrolisan je vizuelno bez koriséenja
uveli¢avajuéeg stakla.

Tokom planiranog vremenskog perioda starenja, na
folijama sa i bez primenjene zastite ispitivana je vizuelna
promena povrsinskog izgleda. Ostala svojstva ispitivana
su na uzorcima od n elemenata — epruveta dobijenih
isecanjem folija.

Na osnovu promene ispitivanih svojstava ocenjena je
postojanost elastomernog materijala prema starenju u
odabranim uslovima. Efikasnost primenjenog premaza kao
sredstva za zaStitu elastomernog materijala od procesa
prirodnog starenja ispitivana je uporednim praéenjem i
poredenjem svojstava uzoraka sa i bez navedene zastite,
nakon istog perioda njihovog izlaganja starenju u istim
klimatskim uslovima.

Rezultati ispitivanja

U tabeli 1 prikazani su rezultati ispitivanja fizicko-me-
hanickih svojstava i vizuelnog izgleda gumenog materijala
bez PSG zastite, a u tabeli 2 sa zaStitom, pre i tokom
SestogodiSnjeg  izlaganja  prirodnom  starenju, u
nenapregnutom stanju, u oba klimatski razli¢ita podrudja,
na korozionim stanicama u Nikincima i u Kumboru.

Obrada i analiza rezultata ispitivanja vrSena je primenom
statistiCckih metoda [5] koje se zasnivaju na teoriji uzorka.
To znaci da nije kontrolisan kvalitet proizvoda u celini nego
samo njegov slucajno odabrani deo — uzorak. Na osnovu
karakteristika uzoraka donete su ocene o kvalitetu
posmatranog skupa, uz odredeni rizik.

Ispitivanjem uzorka koji se sastoji od n elemenata, a
potom obradom dobijenih n eksperimentalnih rezultata, za
svako ispitivano svojstvo, odredena je:

. . N R
- aritmeticka sredina, x =— E pAST
=]

— standardna devijacija, s = % (x,—x)

n—1q
gde i=1,2,...n, a x; predstavlja vrednost i-tog elementa
uzorka.

Promene ispitivanih  fizicko-mehani¢kih  svojstava
odabranog gumenog materijala, sa 1 bez zastite, u
navedenim uslovima prirodnog starenja, prikazane su na
slikama 1-4. Na ovim slikama ispitivana svojstva izrazena
su u procentima, u odnosu na polazno svojstvo pre
izlaganja starenju. Aproksimacija prikazanih
eksperimentalnih podataka za svako svojstvo pojedinacno
vrsena je odgovarajué¢im polinomom treceg reda.

Radi utvrdivanja efikasnosti primenjenog PSG premaza
kao sredstva za zastitu elastomernog materijala od procesa
prirodnog starenja, vrSena su uporedna ispitivanja
nezasti¢enih 1 zasti¢enih uzoraka nakon istog perioda
izlaganja starenju, u istim klimatskim uslovima. Uporedo su
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ispitivane promene svakog svojstva pojedinacno, a Slika 1. Promene fizicko-mehanickih svojstava elastomernog materijala u
rezultati su prikazani na sl.5.

Tabela 1. Rezultati ispitivanja svojstava elastomernog materijala na bazi meSavine kaucuka, sastava NR:BR=90:10 (bez PSG zastite), pre i tokom
SestogodiS$njeg izlaganja prirodnom starenju

Vreme FIZICKO-MEHANICKA SVOJSTVA

P Gy (MPa) S (%) t, (N/mm) H,(H ShA) Viguelni

(meseci) X s n X s n X S n X s n izgled
0 23.9 1.093 40 470 4.65 40 118 16.53 40 67 0.661 40

Koroziona stanica u Nikincima
6 22.8 0.772 7 454 18.72 7 110 11.57 7 69 0.707 | 7 bez
18 20.9 0.437 7 329 9.958 7 73.5 17.32 7 75 0.535 | 7 promena
30 20.0 0.672 7 198 8.737 7 35.1 7.814 7 75 0.577 | 7
42 16.1 0.371 7 188 10.56 7 35.3 2.322 7 76 0.548 | 7
54 11.3 0.584 5 172 16.25 5 20.5 9.928 5 77 0.837 | 5 promene
60 8.23 0.484 5 143 15.93 5 24.7 10.12 5 77 0.837 | 5
72 10.5 0.837 5 176 20.15 5 27.9 15.47 5 77 0.707 | 5
Koroziona stanica u Kumboru

6 23.3 0.906 7 427 18.55 7 101 9.83 7 70 0.707 | 7 bez
18 19.7 0.422 7 349 10.60 7 79.5 21.93 7 74 0.655 | 7 promena
30 14.4 0.305 7 233 12.22 7 41.3 14.68 7 75 0.488 | 7
42 12.4 0.173 7 207 11.55 7 40.7 19.73 7 76 0.837 | 7
54 8.89 0.344 5 182 9.004 5 27.2 5.538 5 77 0.548 | 5 promene
60 7.22 0.334 5 157 14.83 5 17.4 9.932 5 77 0.707 | 5
72 9.70 0.733 5 191 22.03 5 33.8 16.28 5 77 0.707 | 5

Tabela 2. Rezultati ispitivanja svojstava elastomernog materijala na bazi mesavine kaucuka, sastava NR:BR=90:10, zasticenog PSG sredstvom, pre i
tokom $estogodi$njeg izlaganja prirodnom starenju

Vreme FIZICKO-MEHANICKA SVOJSTVA
izlaganja
starenju o, (MPa) 8, (%) T, (N/mm) H,;(HShA) Vizuelni
(meseci) X s n X s N X s n X | s n izgled
0 23.9 1.093 40 470 24.65 40 118 16.53 40 67 | 0.661 40
Koroziona stanica u Nikincima
18 23.2 0.413 7 409 9.544 7 74.7 15.26 7 73 0.655 7
30 23.6 0.458 7 419 11.00 7 78.1 12.26 7 73 0.577 7 bez
42 22.5 0.351 7 380 20.00 7 68.2 2.406 7 75 0.707 7 promena
54 19.5 0.820 7 314 20.13 7 62.2 5.376 7 75 0.837 7
60 18.9 0.720 5 286 19.15 5 52.1 10.83 5 76 0.837 5
72 17.8 0.933 5 266 19.17 5 41.9 11.14 5 76 0.707 5 promene
Koroziona stanica u Kumboru
18 21.0 0.415 7 416 11.38 7 86.3 23.56 7 72 0.536 7
30 22.6 0.504 7 432 10.07 7 89.5 12.35 7 72 0.488 7 bez
42 20.9 0.153 7 374 24.22 7 66.1 4.878 7 75 0.548 7 promena
54 17.3 0.320 7 333 34.46 7 73.2 6.276 7 75 0.837 7
60 16.8 0.465 5 291 22.55 5 54.0 10.11 5 76 0.838 5
72 16.9 0.801 5 261 21.22 5 459 13.16 5 76 0.707 5 promene
funkeciji vremena starenja na korozionoj stanici u Nikincima
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Slika 2. Promene fizicko-mehanickih svojstava elastomernog materijala u
funkciji vremena starenja na korozionoj stanici u Kumboru
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Slika 3. Promene fizicko-mehani¢kih svojstava elastomernog materijala,
sa PSG zastitom, u funkciji vremena starenja na korozionoj stanici u
Nikincima
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Slika 4. Promene fizicko-mehanickih svojstava elastomernog materijala,
sa PSG zastitom, u funkciji vremena starenja na korozionoj stanici u
Kumboru

Rezultati  ispitivanja  fizicko-mehanickih  svojstava
ukazuju na kontinualan pad zatezne cvrstoce, prekidnog
izduzZenja, otpora prema cepanju i porast tvrdoce, tokom
SestogodiSnjeg izlaganja nezastiCenih i zastiCenih uzoraka
prirodnom starenju, u oba klimatski razli¢ita podrucja. Pri
tome je brzina promene ispitivanih svojstava veca kod
uzoraka nezasti¢enih PSG sredstvom.

Vizuelnim pregledom stanja povrSinskog sloja folija
(uzoraka) bez zastitnog premaza ve¢ nakon 30 meseci
njihovog izlaganja prirodnom starenju, u oba klimatska
podru¢ja, konstatovana je pojava hrapavosti i izdvajanja
finog crnog praha. Navedena promena po povrSini postaje
sve intenzivnija s povecanjem vremena izlaganja uzoraka
starenju, Sto je u skladu s prirodom osnovnog NR kaucuka
kori$¢enog za izradu ispitivanog materijala.

Kod uzoraka sa PSG premazom, ¢ija je osnovna funkcija
da svojim fizi¢kim prisustvom zastiti elastomerni materijal
od procesa ubrzanog prirodnog starenja, prve promene na
povrsinskom sloju su uocene tek u periodu 5-6 godina od
momenta izlaganja. Te promene su se manifestovale u
delimi¢noj promeni boje, odnosno mestimi¢noj pojavi
takozvanih "mrlja", $to je istovremeno ukazivalo na pocetak
procesa degradacije zastitnog polihloroprenskog premaza

S produZenjem vremena izlaganja prirodnom starenju,
razlika u kvalitetu odnosno u fizicko-mehani¢kim

svojstvima i vizuelnom izgledu uzoraka sa i bez zastitnog
PSG postaje sve izrazenija $to jasno ukazuje na efikasnost
navedene zastite.
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Slika 5. Promene svojstava zatezne ¢vrstoée, prekidnog izduzenja, otpora
prema cepanju i tvrdoce elastomernog materijala, sa i bez PSG zastite, u
funkciji vremena starenja na korozionim stanicama u Nikincima i
Kumboru

Zakljucak

Na uzorcima ispitivanog materijala, zaSticenog i
nezasticenog PSG sredstvom, tokom ispitivanog perioda
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izlaganja na korozionim stanicama u Nikincima i Kumboru,
uocene su permanentne promene ispitivanih svojstava u
odnosu na pocetno stanje. Te promene se ogledaju u
opadanju vrednosti zatezne ¢vrstoce, relativnog izduzenja,
otpora prema cepanju, kao i u porastu tvrdoce, uz
napomenu da su promene izraZenije kod nezastiCenih
uzoraka.

Prve vizuelne promene na nezastiCenim uzorcima su
uocene nakon 30 meseci, a na zaSti¢enim uzorcima nakon
60 meseci od momenta izlaganja. Promene na nezasti¢enim
uzorcima manifestuju se u obliku pojave hrapavosti i izdva-
janja finog crnog praha po povrsini, dok su promene na
zaSti¢enim uzorcima mestimi¢ne i u obliku mrlja.

Rezultati ispitivanja su nedvosmisleno pokazali da je
koriSéenje ispitivanog materijala na otvorenom prostoru

(1]
(2]
[3]

(4]

[3]

nepozeljno bez dopunske zastite.

Literatura
DAVIS,A., SIMS,D. Weathering of Polymers. Applied science
publishers, London and New York, 1983.

SCHNABEL,W. Polimer Degradation. Principles and Practical
Applications, Academie-Verlag, Berlin, 1981.

JELLINEK,H.H.G. Aspects of Degradation and Stabilization of
Polymers. Elsevier Scientifie Publishing Company, Amsterdam,
1978.

DOLEZAL,B. Die Besténdigkeit von Kunststoffen und Gummi. Carl
Hanser Verlag, Miinchen, 1978.

IVANOVIC,B. Teorijska statistika. Nau¢na knjiga, Beograd, 1979.

Rad primljen: 4.12.2001.god.



D.MARKOVIC, M.STOJANOVIC: ISTRAZIVANJE PRIRODNOG STARENJA ELASTOMERNOG MATERIJALA

75




	Istraživanje prirodnog starenja elastomernog mate
	U v o d
	Metode ispitivanja
	Primenjeni materijali
	Plan eksperimentalnog rada
	Rezultati ispitivanja
	Zakljuèak
	Literatura


