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ODRZAVANIJE NASTAVE

- predavanja i seminar
- ponedjeljkom od 14 do 17 sati, Zagrepcanka, Vijecnica 2

- seminar: asistentica Ana Persi¢, mag. ing. oecoing.




PRVI DIO PREDAVANJA:

9. listopada 2023.
16. listopada 2023.
23. listopada 2023.
30. listopada 2023.
6. studenog 2023. prvi kolokvij

DRUGI DIO PREDAVANJA:

13. studenog 2023.

20. studenog 2023.  seminar

27. studenog 2023. nema predavanja
4. prosinca 2023.

11. prosinca 2023.

18. prosinca drugi kolokvij




15.122. sijeCnja 2023.
- seminarski radovi
Raspored 1zlaganja bit ¢e definiran u prosincu.

OBAVEZE STUDENATA U NASTAVI.
- prisustvovanje na 75 % predavanja
- seminarski rad




Ukupna ocjena, uvjeti ocjenjivanja:

1. kolokvij 50 bodova Ukupne sstvarean Ocjena/bodovi
bodova

2. kolokvij 50 bodova —— Tovolan () 7501

seminarski rad 20 bodova —p— dobar (3) Y,

prisutnost na nastavi 10 bodova 81-90% vilo dobar (4) 105 -117

Ukupno 130 bodova 91-100% odlican (5) 118 - 130

Izlazak na dva kolokvija ili na ispit.

Za upis ocjene, potrebno je imati pozitivno ocijenjena oba kolokvija (60 %).
Studenti koji nemaju pozitivnu ocjenu iz pojedinog kolokvija (60 %) te koji
nisu pisali jedan ili oba kolokvija, trebaju pristupiti cjelokupnom ispitu.




Izvedbeni program kolegija
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Vulkanizacija 1 vulkanizacijski sustavi
Obrada kaucuka 1 proizvodnja gume
Oblikovanje proizvoda
Guma i sintetske gume - klasifikacija
Prirodni kaucuk
Polibutadienski 1 poliizoprenski kaucuk
Stiren - butadienski kaucuk
Etilen-propilen i etilen-propilen-dienski kaucuk
Silikonski kaucuk
Polikloroprenski kaucuk

. Klorobutilni kauc¢uk

Fluorirani kaucCuk
Nitrilni kaucCuk

. Polisulfidni kaucuk

Degradacija 1 regeneracija kaucuka




C. E. Carraher, Introduction to Polymer Chemistry, Taylor & Francis, 2017.

TABLE 8.3 Commeon Elastomers and Their Uses
Common Name (Chemical Composition) Abbreviation Uses and Properties

Acrylonitrile-butadiene—styrene (terpalymer) ABS il hoses, fuel tanks, gaskets, pipe and fittings,
appliance and automotive housings; good resistance
to oils and gas

Butadiene rubber BR Tire tread, hose, belts; very low hysteresis, high
rebound
Butyl rubber (from isobutene and 0.5%-3% ] Inner tubes, cable sheathing, tank liners, roofing, seals,
Isoprene) coated fabrics; very low rebound, high hysteresis
Chloroprene rubber (polychloroprens) R |I.-'I|'E and cable insulation, hose footwear, mechanical

automotive products; good resistance to oil and fire,
good weatherability

Epichlorohydrin (epoxy copolymers) Seals, gaskets, wire and cable insulation; good _
resistance to chemicals

Ethylene-propylene rubbers (random EP or EPM Cable insulation, window strips; outstanding insulative
copolymers with 60%—80% ethylene) properties

Ethylene-propylene-diene (random EPDA zood resistance to weathering, resistant to ozone
terpolymers) attack

Fluoroelastomers (fluorine-containing Wire and cable insulation, aerospace applications;
copalymers) outstanding resistance to continuous exposure to

high temperatures, chemicals, and tluids




Matural rubber (polyisoprene)

Mitrile rubber (random copolymer of butadiene
and acrylonitrile)

Pohysulfide
Polyurethanes
Silicones (generally polydimethylsiloxane)

Styrene-butadiene rubber (random copolymer)

MR

NER

S5ER

General-purpose tires, bushings, and couplings, seals,
footwear, belting; good resilience
Seals, automotive parts that are in contact with oils
and gas, footwear, hose; outstanding resistance to
oils and gas, little swelling in organic liquids

Adhesive, sealants, hose binders; outstanding
resistance to oil and organic sohents

Sealing and joining, printing rollers, fibers, industrial
tires, footwear, wire and cable coverings

Medical applications, flexdble molds, gaskets, seals;
EXtreme use temperature range

Tire tread, footwear, wire and cable covering,
adhesives; high hysteresis




Umrezivanje ili vulkanizacija

- kemijska reakcija kojom se linearne polimerne molekule
kaucuka poprecno povezuju stvaraju¢i makromolekulske
umrezene strukture

kauéuk —> guma

- medusobno povezivanje ve¢ pripremljenih dugih
polimernih lanaca u prisustvu umrezivaca

Guma: 1. visoka elasticnost i ¢vrstoca
2. netopljivost
3. otpornost prema temp., svjetlu, starenju




kauCuk - neumreZeni polimer

guma - umreZeni polimer
dobiva se vulkanizacijom kaucuka

» Kaucuk i guma - ELASTOMERI




Prirodni kaucuk ——_CHz CH;__
poliizopren \C c/
/N
H CHs

Hevea brasiliensis — —




PRIRODNI KAUCUK

poliizopren o
Charles Goodyear - prva vulkanizacija kaucuka
Stablo 1839. zagrijavanje prirodnog kaucuka
Hevea brasiliensis cis-1,4-poliizoprena s manjom koli¢inom sum
R R | rezultat: GUMA
poliizopren
CH;
—CH,~C=CH—CHy |, ¢
CH;

|
_CHz_C =CH—CH2_

CHj

|
_CHz_i —CH— CHy—
|

umrezeni

—CH,—C _CiH—CHz— poliizopren
= = |
+ CH< }Hz - CH,
/C - C\ kaucuk - neumreZeni polimer
H CH3 guma - umrgieni polimer )
- - (dobiva se vulkanizacijom kaucuka)




Sustav za vulkanizaciju:

1. neumrezeni kaucuk

2. sredstvo za vulkanizaciju (2-3 phr)
- sumpor ili druga sredstva (selen, telur, oksidi metala,
organski peroksidi)

3. ubrzivaci (0,5-1 phr)
- derivati benztiazola (merkaptobenzotiazol -MBT),
tioli, disulfidi, amini

4. aktivator ubrzivaca, moze biti ZnO (3-5 phr)

5. masne kiseline (stearinska) (1-3 phr)




Umrezivanje (vulkanizacija) — stvaranje radikala

- polimerni lanac mora sadrzavati reaktivnu grupu
11 dvostruku vezu

a) vulkanizacija sumporom

- temperatura 130-160 °C
- neefikasno umrezivanje samim sumporom,
potrebni su ubrzivaci




Sumpor se kombinira u vulkanizacijskom umrezavanju na
brojne nacine kao monosulfid, disulfid ili polisulfid
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Ostali dodacit:
punila, antioksidansi, antiozonanti, pigmenti

Svojstva vulkanizata:

- uravnotezena fizi¢ka svojstva

- velika rastezna ¢vrstoca 1 modul elasti¢nosti
- otpornost prema abraziji i umoru materijala

Nedostatak:

- slabija toplinska postojanost koja uzrokuje smanjenje
pocetnih vrijednosti meh. svojstava

- rjesenje: veci udio ubrzivaca, manji udio sumpora




Elastomerl

Elastomeri

-materijali koji podnose velike deformacije uslijed djelovanja sile pri
¢emu ne dolazi do pucanja materijala, materijal u potpunosti poprima
svoj prvobitni oblik nakon prestanka djelovanja sile

-0SnovNo svojstvo im je elasti¢nost Sto podrazumijeva potpun oporavak
materijala nakon deformacije

Deformacija

Kada se tijelo izlozi vanjskom naprezanju ili tlaku, dolazi do promjene
oblika ili volumena.

Mehanicko testiranje gume obuhvaca primjenu sile na uzorak i mjerenje
rezultata deformacije ili promjenu deformacije i mjerenje potrebne sile.
Rezultati - izrazeni kao naprezanje i istezanje 1 tako su neovisni 0
geometrijskom obliku uzorka.

Naprezanje - sila f po jedinici povrSine popre¢nog presjeka A,.

Istezanje - deformacija po jedinici duzine

Jedinica naprezanja je N/m? ili Pa, a istezanje je bez dimenzija.

Omjer naprezanja i istezanja - modul.




Jednoosno istezanje

* Gumena traka pocetne duzine Lo rasteze se (isteze) jednoosno
do duzine L.

* AL=L-Llo, A =L/Lo - omjer istezanja.
lzduzenje € (poznato kao relativna deformacija, linearna dilatacija) i
istezanje ili produljenje stoje u ovom odnosu:

Jednoosno i1zduzenje

AL L-L,
L L

0 0]

A-1

&




- Jednoosno naprezanje - naprezanje kod kojeg se mijeri sila
naprezanja potrebna da se materijal duljine L, povrSine
poprecnog presjeka A, istegne na duljinu L 1 definira se
jednadzbom:

* gdje je f sila naprezanja

* A, povrSina poprecnog presjeka nedeformiranog uzorka




- Elasti¢na deformacija - ona deformacija kod koje se materijal
U potpunosti oporavi nakon prestanka djelovanja deformacijske
sile.

- Plasti¢na deformacija - ona deformacija kod koje ne dolazi
do potpunog oporavka materijala nakon prestanka djelovanja
sile, ve¢ materijal ostaje trajno deformiran.

* Yield tocka ili tocka popustanja - javlja se prilikom
naprezanja, a to je mjesto popustanja materijala, granica kad
materijal prelazi iz elasti¢ne u plasticnu deformaciju
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Omjer naprezanja i izduzenja definira modul elasti¢nosti:

U podrucju clasticne deformacije, kada su naprezanje |
izduzenje u linearnom odnosu, vrijedi Hookeov zakon.

Modul elasti¢nosti za elastomere u tom podrucju naziva se jos
Youngov modul E. Young-ov modul kod malih deformacija
koeficijent je smjera tg a krivulje naprezanje-istezanje (pocetni
tangens modul).




OBRADA KAUCUKA
| PROIZVODNJA GUME




OBRADA KAUCUKA I PROIZVODNJA GUME

Prirodni 1 sintetski kaucuk materijal je kojemu se oblik moze
mijenjati.

Kaucuk se mora podvrgnuti mnogim procesima da bi se dobio
produkt relativno velike elasti¢nosti - guma.

Kaucuku se dodaju razlic¢ita punila i smjesa se podvrgne termickoj
obradi-vulkanizaciji.

U procesu proizvodnje gume 1z kaucuka razlikuju se sljedece faze:
1. mastikacija
2. priprema smjese kaucuka i dodataka
3. oblikovanje poluproizvoda
4. vulkanizacija
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1. MASTIKACIJA

Mastikacija - operacija kojom se kaucuku povecava plasticnost, a time
| mogucnost postizanja vece homogenosti prilikom primjesavanja
razli¢itih dodataka I punila.

Prirodni 1 sintetski kaucuk doprema se u tvornice u velikim balama i
komadima koje je, prije dalje obrade, potrebno smanjiti pomocu
posebnih strojeva s nozevima.

Mastikacija - intenzivna mehanicka obrada uz istodobno zagrijavanje.
Kaucuk (polimer velike molekulske mase) se pri tome razgraduje.

Dugacke lan¢ane molekule cijepaju se i molekulska se masa smanjuje.

Da bi se taj proces mogao provesti, potrebni su katalizatori - kemijska
sredstva za plastificiranje koji ubrzavaju mastikaciju samo uz
prisutnost kisika (sumporni spojevi: najcesc¢e tiofenoli)




Mastikacija se provodi pomocu posebnih uredaja.

a) dvovaljci

Prvi su u upotrebi bili dvovaljci, koji mogu sluziti osim za mastikaciju 1 za
primjeSavanje dodataka kaucuku i za stvaranje homogene smjese prije
vulkanizacije. To je uredaj s dva valjka smjeStena u horizontalnoj ravnini, koji se
okrecu jedan prema drugome. Promjer valjaka je 0,4-0,6 m, a duljina 1- om.

Otvor izmedu valjaka postavi se na pocetku rada tako da rotirajuc¢i valjci mogu
uhvatiti i povu¢i komade kaucuka. Nakon sto komadi produ izmedu valjaka,
radnik koji rukuje uredajem vraca ih i tjera ponovno kroz otvor izmedu valjaka.
Pri tome se razmak izmedu valjaka moze prema potrebi prosirivati.

Nakon nekoliko prolazaka pojedini se komadi zdruzuju i ¢ine jednoliku masu
koja stvara prevlaku oko prednjeg valjka te nakupinu materijala pred otvorom
valjka. Da bi masa postala sto jednoli¢nija, rezu se povremeno dijelovi mase,
skidaju s valjaka i ponovno ubacuju medu njih.

Na manjem, laboratorijskom uredaju reZe se ruc¢no, a na velikim, proizvoljnim
valjcima rezanje se obavlja automatski i kontinuirano. _




Dvovaljci moraju imati vrlo tvrdu povrsinu zbog rezanja traka kaucuka jer
tada noz za rezanje upire u povrsinu valjka.

Valjci se po potrebi hlade vodom ili se zagrijavaju parom, uljem ili, vrlo
rijetko, elektri¢cnom energijom.

Oba se valjka pokrec¢u istim motorom I medusobno Su povezani zupc¢anicima
s dugackim zupcima. Da bi se povecala djelotvornost uredaja, prednji se
valjak obi¢no okreée nesto sporije od straznjeg.

Kada se preraduje materijal koji izaziva vrlo veliko trenje, svaki se valjak
pokrece zasebno.




b) mijesalice (mikseri)
Pored rada na dvovaljcima, mastikacija, a takoder I mijeSanje smjese kaucuka
| dodataka, provodi se u mijesalici (mikseru).

Taj se uredaj sastoji od zatvorene komore s dva rotora nepravilnog,
kruskolikog oblika. Rotori se okre¢u jedan prema drugom i tom prilikom
tiskaju 1 mijesaju kaucuk izmedu valjaka, ali i izmedu pojedinog valjka i
stijenke komore.

Proces se odvija mnogo djelotvornije i u ve¢em prostoru pa je za mastikaciju
U mijesalici potrebno mnogo manje vremena nego za mastikaciju izmedu
valjaka.

Rad mijesalice moze se mehanizirati i osoblje nije u direktnom kontaktu sa
strojem - time se izbjegavaju nesrece.

Da bi se povecala djelotvornost mijesanja, rotori se okre¢u razliitim
brzinama. Nakon zavrSetka mastikacije, kauCuk se ispusta otvaranjem dna
mijeSalice. Ta se citava smjesa odvodi u stroj s dvovaljcima koji je
homogeniziraju i oblikuju ploc¢e prikladne za daljnju obradu.




2. PRIPREMA KAUCUKOVE SMJESE

Kvaliteta gotovog proizvoda ovisi 0:
- sastavu
- homogenosti kaucukove smjese prije vulkanizacije .

Osnovni sastojak svake smjese koja se dalje preraduje u gumu je
kaucuk, ali smjesa mora sadrzavati | sredstvo za vulkanizaciju,
najcesce sumpor te ubrzivac vulkanizacije i aktivator ubrzivaca.

Pored glavnih sastojaka, smjesa sadrzi razliCite dodatke Cija je zadaca
olaksavanje prerade, snizavanje cijene gotovog produkta i postizanja
zeljenih svojstava buduceg produkta.

Relativni sastav smjese ne izrazava se U postocima, ve¢ se koli¢ina
kaucuka kao glavnog sastojka smjese oznacCuje sa 100, a koli¢ina
ostalih komponenata u odnosu na tu koli¢inu kaucuka jedinicom phr
— parts per hundred.




a) SREDSTVA ZAVULKANIZACIJU

Kao sredstvo za vulkanizaciju najcesce se upotrebljava sumpor
koji mora biti relativno ¢ist (> 95% ), bez kiselina te samljeven

na odredenu veli¢inu zrna da bi se mogao Sto jednoli¢nije razdijeliti u
kaucuku.

Pomoc¢u sumpora mogu se vulkanizirati svi kaucuci ¢ije makromolekule
sadrzavaju dvostruke veze.

Ako se kaucuku dodaje samo mala koli¢ina sumpora ili se radi s kau¢ukom u
kojem se sumpor tesko razdjeljuje, upotrebljavaju se dispergatori.
Prednosti vulkanizacije sumporom:

-proces je povoljan s ekonomskog gledista

-njegova se brzina moze relativno lako regulirati dodatkom
ubrzivaca ili usporivaca

-pazljivim vodenjem procesa 1 doziranjem sumpora moZe Se

utjecati na stupanj umrezenja kaucuka, a time 1 na svojstva
gotovih produkata .




Vulkanizacija se moze provesti I bez sumpora.

To se u prvom redu upotrebljava za kaucuke bez dvostrukih veza.
Najpoznatija sredstva za vulkanizaciju te vrste su peroksidi.

Kaucuci koji sadrze halogene elemente mogu se umreZavati I pomocu
metalnih oksida.

Kaucuk se moze vulkanizirati i bez sredstva za vulkanizaciju. Umrezavanje
se tada postize djelovanjem jakog zracenja, npr. pomocu gama-zraka.

U smjesi za vulkanizaciju moraju biti prisutni i ubrzivaci. Vulkanizacija je
bez njih spora, potrebno je mnogo sumpora i visoke temperature, a produkt
je slabe ¢vrstoce 1 otpornosti prema starenju.

Ubrziva¢i su_ uglavnom organski spojevi: tiazoli, sulfonamidi,
ditiokarbamati itd.

Ubrzivaci vulkanizacije moraju se potaknuti na reakciju pomocu aktivatora.




Ostala sredstva za umreZivanje

a) metalni oksidi
- magnezijev i cinkov oksid u kombinaciji:

- za umrezavanje nekih vrsta guma, npr. za klorbutadienske gume,
Klorsulfonirani polietilen,epoksidne kaucuke i i fluorne kaucuke

- ubrzivac¢i: TMTD (N,N-di-o-toligvanidin) i ETU (2-merkaptoimidazolin)

D) umreZivanje smolama
- npr. fenolne smole, epoksi smole, organske kiseline, polifunkcionalni
amini.
- smole sadrze razli¢ite funkcionalne skupine koje su lako reaktivne - dolazi
do umrezenja preko tih funkcionalnih skupina.




b) SREDSTVAPROTIV STARENJA

Starenje podrazumueva Stetne promjene koje se tijekom vremena zbivaju
na povrsini ili U ¢itavoj gumi.

Radi se o sljede¢im utjecajima:
-0 djelovanju kisika (samog ili u kombinaciji sa spojevima teskih metala)
-0 djelovanju ozona, topline, vlage i svjetla
-0 umoru materijala

Zbog tih se utjecaja nakon kratkog vremena jako umanjuje upotrebljivost
gume I gumenih proizvoda.

Stetni utjecaji mogu se izbje¢i ili smanjiti pomocu sredstava protiv starenja, a
to su antioksidansi — aromatski amini i fenoli.




MH, MH,

0 © 3

CHs

benzidin

CH, HC CHjs

. rcinol i
naftalamin orcino timol

aromatski amini fenoli

Kolic¢ina sredstava protiv starenja, koja se dodaje u kauc¢ukovu smjesu
prije oblikovanja i vulkanizacije, iznosi 0,5-2,5 phr




¢) PUNILA

Zadaca punila je ne samo da snize udio kau¢ukove mase, a time I njegovu
cijenu, ve¢ I da djeluju na svojstva proizvoda .

Njihov je utjecaj na ¢vrstoc¢u I otpornost prema habanju neobic¢no velik.

Najvaznije punilo kauc¢ukovih smjesa je ¢ada. Izbor ¢ade, koja se s obzirom
na veli¢inu Cestica I na svojstva proizvodi u vrlo mnogo razlicitih vrsta,
ovisi 0 zeljenoj kvaliteti I namjeni gumenih proizvoda.

Cada ¢ini oko 30% teZzine automobilske gume i deseterostruko povecava
njeno trajanje.

Osim cade, kao punila upotrebljavaju se kaolin, kreda, razliciti silikati,
metalni oksidi i karbonati itd.

Ti dodaci mogu biti aktivni, tj. mogu direktno utjecati na svojstva, a mogu
sluziti I samo kao neaktivna punila.




d) PIGMENTI

Upotrebljavaju se za bojenje kaucukove smjese prije vulkanizacije i odreduju
boju gotovog proizvoda.

Anorganski su pigmenti postojaniji i1 otporniji od organskih.

Dobar pigment ne smije sadrzavati tvari Stetne za kaucukovu smjesu, da se
tijekom vulkanizacije ne mijenja i da ne utjeCe na svojstva gotovog
proizvoda.

Od bijelih se pigmenata najvisSe upotrebljavaju pigmenti na bazi titanovog
dioksida, a od obojenih oksidi zeljeza, kroma, te ultramarin i kadmijevi

- -
pigmenti.
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¢) OMEKSIVACT

Dodaju se kaucCukovoj smjesi u prilicno velikim koli¢inama.
Njihova je zadaca da:
djelomi¢no nadomjeste skupi kaucuk

poboljsaju mogucénost teCenja smjese (lakSa prerada i manji
utrosak energije)

omoguce bolje primjeSavanje i raspodjelu drugih dodataka
poboljsaju neka fizicka svojstva proizvoda

Kao omeksivaci upotrebljavaju se prirodne tvari, npr. mineralna ulja, masne
kiseline, masti i ulja.

Njihov izbor je vecli i njihovom se primjenom mogu posti¢i narocito dobra
svojstva u proizvodnji specijalnih vrsta guma.

Najvazniji sintetski omeksivaci: razliCiti eteri, tioesteri te esteri fosforne,
ftalne , adipinske, sebacinske kiseline itd.




f) FAKTIS

Faktis - produkt djelovanja sumpora na dvostruke veze nezasi¢enih ulja.
Sluzi kao nadomjestak za kaucuk I dodaje se kaucukovoj smjesi.

Za pripremu faktisa najvise se upotrebljavaju laneno, ricinusovo I sojino
ulje.

S obzirom na postotak sumpora i uvjete rada, razlikuje se smedi, zuti 1 bijeli
faktis.

Faktis djeluje na svojstva gotovih proizvoda, naroc¢ito na otpornost prema
toplini te na ponasSanje I otpornost povrsine predmeta.




PRIPREMA SMJESE - strojevi

Smjesa se moze pripremiti na istim strojevima koji sluze i za mastikaciju.
Ponekad to 1 nisu odvojene operacije, ve¢ se kaucuk masticira uz
Istodobno dodavanje i primjeSavanje potrebnih komponenata.

Strojevi s valjcima rijetko se upotrebljavaju za pripremu smjesa. Sve
velike tvornice guma upotrebljavaju iskljuc¢ivo mijesalice.

Pojedine komponente dodaju se automatski i odredenim redoslijedom.

U mijesSalicu se prvo stavlja kaucuk, kratko vrijeme mijesa, a zatim slijedi
dodatak punila, omeksSivaca | dodataka za poboljSavanje svojstava gume.
Temperatura smjese naglo raste pa se rotori intenzivno hlade vodom.

Rijetko se, zbog opasnosti od prerane vulkanizacije, istodobno dodaju
sredstvo za vulkanizaciju, ubrzivac I aktivator.

To se provodi tek nakon sto je osnovna smjesa vec¢ stvorena, obi¢no na
dvovaljcima ili u drugoj mijesalici.




