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ELASTOMERI

» IUPAC definicija: Polimeri koji imaju elasticnost poput gume
> Elastomeri su uobicajeno umrezene strukture ali mogu biti i

termoplasti (termoplasti¢ni elastomeri - mPP, PU)

» Guma je elastomer, ali tek nakon umrezenja (vulkanizacije)
> Prije umrezenja je termoplasticni materijal
» Elasticnost proizlazi iz sposobnosti dugih lanaca da promjene

konfiguraciju kako bi distribuirali primijenjeno naprezanje a
kovalentna umrezenja omogucuju da se vrate u originalni oblik kad se
naprezanje ukloni

» Kao posljedica elastomeri se mogu povrativo istegnuti do 1000 %

> Bez umrezenja primijenjeno naprezanje bi rezultiralo trajnom
deformacijom




ELASTOMERI
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Sintetska guma

» Amorfni polimeri dobiveni slobodnom radikalskom polimerizacijom
» Nakon polimerizacije oblikuje se u kalupu i istovremeno vulkanizira

> Vulkanizacije je proces umrezenja u kojem se polimerni lanci are

kemijski povezuju, nastaju umrezenja i materijal se pretvara u
trodimenzionalnu mrezu
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Sintetska guma

>

Vulkanizacija je otkrivena 1839. od strane Charles Goodyeara u USA i
Thomasa Hancocka u Engleskoj

» Rijec€ ,vulkanizacija” dolazi od rijeci vulkan zbog mirisa sumpora
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> Umrezavala

Sumpor (Sg)

Organski Peroksid (Dibenzoil peroksid)
Metalni oksid (MgO, ZnO, ...)

Tiourea

Mikrovalovi

Sumpor ima ogranicenja jer elastomeri moraju imati kemijsko
nezasiCenje (C=C dvostruke veze) za proces umrezenja sumporom

Npr. EPR (etilen-propilen guma) ne sadrzi C=C veze i obicno se
umrezuje organskim peroksidima




Sintetska guma

> Sumporna vulkanizacija je vrlo spora i sumporna ubrzavala se koriste
da se ubrza proces, s 2 do 3 sata na 10 minuta

» Ubrzavala se dodaju u vrlo niskim koncentracijama 0,5 do 3 % zajedno
sa Sg (<5 %), uobicajeno se koristi kombinacija dva ili viSe ubrzavala
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Sintetska guma

Etilen-propien-dien (EPDM)
Stiren-butadien (SBR)

Silikonska guma (SI)

Nitrilna guma (NBR)

Polibutadien (BR)

Poliizopren (IR)

Butilna guma (lIR, Izobuten-izopren)
Kloropren (CR, Neoprene®)
Fluorougljik (FMK, Viton®)
Fluorosilikon (FSI)
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Etilen-propilen-dien (EPDM)

> EPDM je kopolimer { }
o etilen CH2—CH25|—|;CH2—CHHDiene
o propilen m (|:H3 n 0
o dien monomer (3-9 %)

> Dien - daje mjesta umrezenja za vulkanizaciju zbog dvostrukih veza
(prethodnik EPR moze biti umrezen samo peroksidima)

diciklopentadien (DCPD)
etiliden norbornen (ENB)

vinil norbornen (VNB)
1,4-heksadien

Ly m e

DCPD 1,4-heksadien
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Etilen-propilen-dien (EPDM)

> Sadrzaj etilena od 45 % do 75 %
> Sto je veéi sadrzaj etilena - moguce je vise punila unijeti
» Propilen povecava kristalnost i tvrdocu

» Polimerizacija u otopini, suspenziji i plinskoj fazi
» U otopini - pentan ili heksan

o T =40 -70 °C
o Reakcijsko vrijeme do 1 h
o visoka konverzija monomera u polimer (80 %)

» U suspenziji - isti uvjeti, samo propilen monomer djeluje kao
suspenzijsko otapalo

» U plinskoj fazi - konverzija do 100 %, eliminira potrebu za velikim
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Etilen-propilen-dien (EPDM)

>

EPDM ima zasicen glavni lanac - izvrsna otpornost na toplinu, paru,
svjetlo i ozon (atmosfersko starenje), prikladan za vanjsku
visegodisnju upotrebu bez degradacije

EPDM se moze formulirati da bude otporan na temperature do 150 °C,
ima dobra svojstva pri niskim temperaturama, zadrzava elasticnost do
-40 °C

Kompatibilan s polarnim tvarima, ketonima, vru¢om i hladnom vodom
(najotpornija postojeca guma prema vodi)

Nekompatibilna s ve¢inom ugljikovodika, uljima, kerozinom,
aromatskim tvarima, benzinom i halogeniranim otapalima

Elektricni izolator
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Etilen-propilen-dien (EPDM)

> Primjena

> Automobilska industrija - brtve vrata, prozora i prtljaznika, crijeva
sistema za hladenje, mjeSavina s drugim polimerima kao modifikator
otpornosti na udarce za automobilske odbojnike

> Brtve na vratima hladnjaka i zamrzivaca (djeluje istovremeno kao
izolator), vrtna crijeva, elektricna izolacija kablova

> Glavna upotreba je hidroizolacija kroviSta i geomembrane

> EPDM granule mijeSaju se s PU vezivima i prskaju na beton ili asfalt i
stvaraju mekanu, protukliznu povrsSinu za mokre povrsine (oko bazena)

» Podloga ispod sprava za igru na igralistu

12



Stiren-butadien (SBR)

> SBR - stohasticki kopolimer
o butadien (BR) (75-90 %)
o stiren (St) (10-25 %)
o s vecim udjelom stirena, guma je tvrda

> Dva tipa SBR gume s razlicitim svojstvima ovisno o procesu
proizvodnje:
o SBR iz emulzije (e-SBR) - vrudi SBR ili hladni SBR
o SBR iz otopine (s-SBR)

{CHQ—CHch—CH%—ECHQ—HC%
n m

» |z emulzije (slobodna radikalska polimerizacija)

> a) vruca polimerizacija
o ha 50 °C
o razgranate molekule, guma je tvrda s nizom rasteznom cvrstoc¢om

b) hladna polimerizacija
o naS5-10-°C
o Manje bocCnih grana, veda rastezna cvrstoca, bolja otpornost na
abraziju, starenje i savijanje
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Stiren-butadien (SBR)

» |z otopine (anionska polimerizacija)

o Litij i alkil litij su katalizatori

o Mjesavina monomera u ugljikovodicnom otapalu (heksan il
cikloheksan) s modifikatorom koji osigurava dobru raspodjelu
stirenskih jedinica unutar polibutadienskih segmenata

o Proces je homogen (sve komponente su otopljene), sto osigurava
odlicnu kontrolu procesa i omogucava dobivanje polimera
zeljenog sastava

> Emulzijski SBR i dalje Cini viSe od 75 % ukupne svjetske proizvodnje
SBR-a

> Najcesce koriStena sintetska guma
o Niska cijena u usporedbi s drugim sintetskim gumama
o Mogucnost prihvacanja velike kolicine punila
o Sveukupna svojstva na bazi cijena/performanse
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Stiren-butadien (SBR)

Svojstva - vrlo nalik svojstvima prirodne gume (NR)
lzvrsna otpornost na abraziju
Losa otpornost na ozon i atmosferilije

SBR je podlozan toplinskoj i oksidativhoj degradaciji zbog
prisutnosti dvostrukih veza u glavhom lancu

n m

>
>
>
>

S- otopina, E-emulzija S-SBR E-SBR
Rastezna Cvrstoca (MPa) 36 20
Prekidno istezanje (%) 565 635
Stakliste (°C) —65 -50
Disperznost (PDI) 2,1 4.5

» Normalna radna temperatura je -25 °C do 100 °C
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Stiren-butadien (SBR)

Primjena

automobilske gume (mjeSavina s NR)
pokretne trake

obuca

crijeva

igracke

proizvodi od lijevane gume

vodootporni materijali Q‘Q
adhezivi %
< Eé )

0O 0000000 Vv
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Gume za automobile i kamione

> Sastav

o guma (NR/SBR mjeSavina)

o stabilizatori - UV, toplinski

o umrezavalo - Sg i ubrzavala, peroksidi

o punilo - ¢ada

o ojaCanja - tkanina i metal

Vrsta gume automobili kamioni
Prirodna guma (NR) 15-20 % 25-30%
Sintetska guma (SBR) 25-30% 15-20 %
Cada 22-28 % 20-28 %
Metal/celik 12-16 % 20-27 %
Tekstil (najlon, rajon, poliester) 4-6 % 0-10%
Aditivi 10-12 % 7-10 %
Sg i ubrzavala 1-2 % 1-2 %
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Nitrilna guma (NBR)

>

>

>

>

Poznata kao nitril-butadien guma i akrilonitril-butadien guma

NBR je kopolimer {CH _ CcH—cH 1 cH—cH %
o akrilonitrila (ACN) 2 - CH TS g
o butadiena (BR) " CN

Emulzijska slobodna radikalska polimerizacija

a temperatura: 5-15 °C (hladni NBR) ili 30-40 °C (vruci NBR)
0 hize temperature, manje grananje
o emulgatori: alkalne soli ili zasicene masne kiseline

Svojstva se mogu podesavati mijenjajuci udio akrilonitrila
ACN udio - 15do 50%

Veci udio ACN-a: veca otpornost na bubrenje u ugljikovodicnim
uljima, manje savitljiva na nizim temperaturama zbog viseg staklista
(Tg) poliakrilonitrila
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Nitrilna guma (NBR)

>
Q

g

Svojstva
Visoko otporna na ulja, gorivo i druge kemikalije

Slaba otpornost na ozon i atmosferilije (nezasicene veze u glavhom
lancu)

Radna temperatura u rasponu -40 °C do 100 °C

Primjena

Automobilska i aeronauti¢ka industrija za izradu crijeva za dobavu ulja
i goriva, brtvila, O-prsteni

Otpornost Cini NBR korisnim materijalom za jednokratne laboratorijske
rukavice, za CiS¢enje i preglede

Otpornija prema uljima i kiselinama nego prirodna guma i ima vecu
cvrstocu, radi toga su NBR rukavice visSe otporne na pucanje od rukavica

od prirodne gume (lateksa), manja je Sansa da ¢e NBR izazvati
alergijsku reakciju nego lateks
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Nitrilna guma (NBR) - modifikacija

» Hidrogenirana nitrilna guma (HNBR)

» Hidrogenacija se odvija u otopini uz katalizatore od plemenitih metala.
Tijekom procesa, C=C veze u nitrilu se pretvaraju u stabilnije
jednostruke veze

~|}CH CHz] [ (|:|—| CHQ—:|— + H, i katalizator
n CN m

\
~|}CH2

CH24:|—|:>(|3H—CH2{|~
n CN m

zasi¢ena guma HNBR

> lzvrsna otpornost prema ozonu i atmosferilijama, industrijskim
mazivima, kiselim plinovima (H,S), vruéoj vodi/pari do 160 °C

> Brtve i brtvila, posebno za industrija ulja i goriva i automobilsku
industriju, veca toplinska otpornost, izvrsna otpornost na uobicajene
aobilske tekucine (motorno ulje, rashladna sredstva, goriva itd.)
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Nitrilna guma (NBR) - modifikacija

» Karboksilirana nitrilna guma (XNBR)

» C=C veze u butadienskom dijelu se pretvaraju u jednostruke veze i
karboksilne grupe (R-COO-) se povezuju

10 % ili manje karboksilnih grupa nasumicno distribuiranih
» Te grupe stvaraju ionska umrezenja dodatkom cinkovih (Zn?2*) aditiva

» To povecava gustoCu umrezenja i poboljSava rastezna svojstva,

abrazijska svojstva i dozvoljava visu radnu temperaturu u usporedbi s
NBR

butadien akrilonitril

I
—f cH,—cn- CH—CH, H-CH,~ CH)-(- CH,— CH= CH—CH,}—
¢=0 |
101 C=NI
-, karboksilne grupe s
Zn ionskim cinkovim
_ ' umrezenjima
101
&0
—{cH—cn- CH—CH, H-CH,~ (|2H-)-(- CH,~ CH=CH—CH,}—

butadien

C=NI
akrilonitril
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Silikonska guma (SIR)

>
>
>

3. predavanje - silikonske smole
Anorganski polimeri

Glavni lanac se sastoji u potpunosti od Si-O veza s organskim
substituentima vezanim na svaki Si atom

Mijenjajuci —Si—O— duljinu lanca, boCne grupe i umrezenje, silikoni
mogu biti sintetizirani s razliCitim svojstvima i sastavom, mogu varirati
u konzistenciji od kapljevina, gela, gume do tvrde plastike
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Silikonska guma (SIR)

» Silikonska guma je polisiloksan ili polidimetilsiloksan (PDMS)

» Dobiva se hidrolizom i kondenzacijskom polimerizacijom
dimetildiklorosilana u prisutnosti vode u suvisku

/CI /CHa
HSC/Si +2H,0 P +2 HCl
CH, OH
Cl H.C
/CH3 !CH3
n Si — Si H+ (n-1)H,0
- Lo 2
HO / \OH HoT \ O
H.C CH, n

> Polimer se proizvodi u razli¢itim viskoznostima, u rangu od lako
tecljivih tekudina (n je vrlo nizak - silikonsko ulje), do gustih gumenih
polukrutih tekucina (n je vrlo visok)

> Fleksibilniji od ugljicnog glavnog lanca zbog velikih kutova i duljine
veze (C-C veza u lancu PE je duljine 1,54 A, kut veze 112°, Si-O veza
glavnog lanca duljine je1,63 A, kut veze 130°), bo€ne grupe su vise
razmaknute pa polimerni segmenti mogu lakSe mijenjati konformaciju
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Silikonska guma (SIR)

» Umrezavanje silikonske gume se provodi na tri nacina

o platinom katalizirano adicijsko ocCvrscivanje
o peroksidno ocCvrscivanje
o kondenzacijsko ocvrscivanje

» U svakom od ova 3 nacina, specificna ocvrséivala, bo¢ne grupe na
polimeru i katalizator se koriste za formuliranje silikonske gume

> Platinom katalizirano

o Hidroksi- funkcionalizirani siloksan reagira u prisutnosti katalizatora
Pt kompleksa, stvarajuci etilni most izmedu dva lanca

o Reakcija nema nusprodukata i guma brzo ocvrscuje
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Silikonska guma (SIR)

» Kondenzacijsko ocvrséivanje
o Krajnje hidroksilne grupe polimera reagiraju sa siloksanskim
ocvrscivalom (alkoksi, acetoksi, ester silani)

c|;H3 CHs <|) (|3H3 (|2H3
MO—?i—O—Si—OH E9 OR—sli—OR 4 Ho—s||—o—?|—o
CH; CH, <|) CH, CH,

kraj polimernog lanca kraj polimernog lanca

ocvrscivalo

l Sn katalizator o
Voda ili atmosferska vlaga

ROH + ROH

o Katalizirano kositrom (Sn) u prisutnosti malih koli¢ina vode, na
sobnoj temperaturi

o Acetoksi-Sn kondenzacija se koristi u kupaonskoj gumi (,s//ikon”)
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Silikonska guma (SIR)

> Peroksidno ocvrséivanje
o Organski peroksidi, na poviSenoj temperaturi, stvara visoko reaktivne
radikale koji kemijski umrezavaju polimerne lance

CH3 CH3 CH CH; CHj CH CH
| | [ | | [
H3C—?|—O ?u—o ?l—CH3 HBC—?i—O——El‘:i—O——Si—O—El‘,i—CH3
CH, CHj CHs CHj CHs CHs
n

ROOR — 2RO" ST e CH,

I
H3C—Si—0—-Si—0-1-Si—0—Si—CHj

CHs CH4 CHz  CH;
A N b "
H3C—Si—0—-Si—O0-Si—CH
] | | ’ + 2ROH
CHs CH, CHj

o Proces ocvrscivanja stvara nusprodukte sto moze biti problem za
proizvode u kontaktnu s hranom i medicinskoj primjeni

o Ti proizvodi se uobicajeno tretiraju u pecnici za naknadno
ocvrscivanje Sto znacajno smanjuje sadrzaj tvari nastalih raspadom

peroksida




Silikonska guma (SIR)

> Svojstva

o Otporna na ekstremne temperature (radno podrucje -100 do 300 °C),
savitljiva na niskim temp., visoka termo-oksidativna stabilnost

o Visoka otpornost na toplinsko starenje, ozon i atmosferilije
o Dobra biokompatibilost

o Niska ¢vrstoca

o Niska otpornost na trganje, niska otpornost na abraziju

> Primjena

o Automobilska industrija

o Kucne potrepstine (kuhanje, pecenje i skladistenje hrane)

o Elektronika

o Medicinski uredaji i implantati (respiratorne maske, meke kontaktne

28
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Usporedba guma

Stiren

Etilen

Nitril

H-Nitril

Guma Pri(ﬁ)lg)na butadien propilen butadien butadien Siliz(scilg;ka
(SBR) (EPDM) (NBR) (HNBR)

Cijena $$ $ $ $ $$$9 $$%
Rastezna Cvrstoca 5 4 4 4 5 1
Prekidno istezanje (%) 700 600 600 600 340 800
Otpornost na abraziju 5 4 4 3 4 1
Otpornost na atmosferilije 2 3 5 3 4 5
Otpornost na ozon 1 1 5 1 4 5
Otpornost na paru 1 1 5 1 5 2
iselnelugine) 3 3 5 3 3 4
Otpornost na ulje 1 1 1 5 3
Alifatska otapala 1 1 1 4 4 1
Aromatska otapala 1 1 1 2 1
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Prerada gume & Vulkanizacija

Sintetska guma

Polimerizacija
monomera

T o =Sirova guma

Priprema lateksa |:>

Prirodna guma

Koagulacija

o Punila (¢ada, ...)
o Stabilizatori

o Umrezavala (S8 & ubrzavala)

MijeSanje na mikserim
Smjesa se formira

=,

-

Vulkanizacija |_‘

Elektrodepozicija
lateksa na kalup

Vulkanizacija

/

5
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Proizvodnja gumenih (nitril & lateks) rukavica

Kalupi izlaze, hlade
se i skidaju se
gotove rukavice

' Py 3 i ) —
Finished prﬁj * P Heating

e « ( furnace

Specimen

N

ﬁ

Gelatinization \*

N

o Nakon 5 min proces
.ill ripping

vulkanizacije je

gotov

Plastisol

Dipping jprpcess

Vrudi kalupi se uranjaju
u kupku s lateksom/
otopljenim nitrilom i
olaze kroz nju
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Proizvodnja automobilskih i kamionskih guma

Tread

Belt - pojas

Bead - ojacanje

Tread - gazna povrsina
Side wall - bocCna stijenka
Body ply - karkasa Bead

Side wall
Body ply

1) MijeSanje sirovih materijala i formiranje gumene formulacije. Kemijski sastav
ovisi o dijelu gume — jedne formulacije se koriste za karkasu, druge za ojacanja i

gaznu povrsinu
2) Valjci istiskuju mjesavinu u plahte koje se koriste za izradu pojedinih dijelova
gume

3) Tijelo gume se sastoji od traka tkanine prekrivene gumom. Svaka traka gumirane
tkanine formira sloj koji se zove karkasa. Automobilska guma moze imati 4 sloja u

tijelu
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Proizvodnja automobilskih i kamionskih guma

Tread

Belt - pojas

Bead - ojacanje

Tread - gazna povrsina
Side wall - bocCna stijenka
Body ply - karkasa Bead

Side wall
Body ply

4) Za ojacanja gume (daje Cvrstocu da ostane na naplatku), formiraju se snopovi
zica na uredaju za namatanje zice. Zice se prevlace gumom i oblikuju u prstenove

—

5) Guma za gaznu povrSinu putuje iz miksera u ekstruder gdje se dalje mijesa i
grije i potiskuje kroz diznu i pri tome oblikuje sloj gume koji se reze u trake
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Proizvodnja automobilskih i kamionskih guma

Tread

Belt - pojas

Bead - ojacanje

Tread - gazna povrsina
Side wall - bocCna stijenka
Body ply - karkasa Bead

Side wall
Body ply

6) Koluti boCne stijenke i prstenovi ojacanja ulaze u stroj za spajanje unutarnjeg
sloja gume (sklopivi rotiraju¢i bubanj koji drzi dijelove gume). Stroj izraduje
gumu omatajuci slojeve gumirane tkanine koje Cine tijelo gume (karkasa) oko
rotirajuceg bubnja. Krajevi karkase se spajaju ljepilom, postavlja se na mjesto
ojacanje i fiksira dodatnim slojem karkase oko ojacanja
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Proizvodnja automobilskih i kamionskih guma

Tread

Belt - pojas

Bead - ojacanje

Tread - gazna povrsina
Side wall - bocCna stijenka
Body ply - karkasa Bead

Side wall
Body ply

7) Vanjski sloj se sastavlja zasebno. Gazna povrsSina se prenosi na unutarnji sloj
(karkasu) i lijepi

,<Zelena” guma -
neocvrsnuta guma
bez gaznog profila
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Proizvodnja automobilskih i kamionskih guma

8) ,Zelena” guma se prenosi u kalup gdje se vulkanizira i dobiva gazni profil

- 4

https://www.youtube.com/watch?v=dLwsoM3WnuQ
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