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SazZetak

Koncept ekoloski prihvatljivih pneumatika zahteva: smanjenje emisije Stetnih gasova,
povecanje ekonomiénosti potro$nje goriva, poveéanje trajnosti proizvoda i poboljsanje
sigurnosti voznje, naroCito u uslovima vlaznog kolovoza. Tipovi emulzionog stiren-
butadienskog kaucuka (SBR) sa razli¢itim sadrZzajem stirena mogu da se kombinuju i sa
drugim prekursorima mreza kako bi se u umreZenom hibridnom materijalu za proizvodnju
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pneumatika ostvarile adekvatne temperature prelaska u staklasto stanje i obezbedile Zeljene
karakteristike otpornosti na kotrljanje kao i proklizavanje pneumatika na mokrom kolovozu.
Nano balansirana tehnologija predstavlja klju¢ razvoja materijala za dostizanje zahtevanih
specificnih svojstava. Izbor tipa punila zavisi od zahtevanih svojstava, razliito za Saru,
boc¢nu stranu i vrh pneumatika. Cilj ovog rada je bio da se primenom dinami¢ko- mehanicke
spektroskopije ustanovi uticaj modifikovanih nanocestica silicijum-dioksida na dinamicki
modul gubitaka pri razli¢itim frekvencijama kod elastomera na osnovu SBR.Umrezavana je
standardizovana smeSa uz dodavanje komercijalnog ili modifikovanog punila silicijum
dioksida. Modifikacijom punila broj OH grupa na povrsini je ostao na istom nivou, ali je
ostvareno veliko povecanje karakteristike tzv. strukture koja je odredena metodom absorpcije
DBP. Modifikacija punila pokazala se kao dominantan faktor u poboljSanju dinamicko-
mehanickih svojstava dobijenih elastomernih nano-kompozita.

Kljuéne rije¢i: umrezavanje, aktivna punila, pneumatici, SBR, ojacanja elastomera
Summary

The concept of eco-friendly tyres demands: reducing emissions of harmful gases,
increasing fuel consumption economy, increasing product durability and improving driving
safety, especially in wet conditions. Types of the emulsion styrene-butadiene rubber (SBR)
with different styrene content may be combined with other network precursors in order to
achieve adequate glass transition temperatures of the crosslinked hybrid material for tyres
production and provide desired characteristics to the rolling resistance and tyres spinning in
wet conditions. Nano balance technology is the key to developing materials optimized for
achieving specific tyre performance requirements. Choosing the type of fillers depends on
required properties, for different tyre apex, sidewall and tread. The aim of this study was to
determine the influence of modified silica nanoparticles on the dynamic loss modulus at
different frequencies in the elastomer, based on the SBR by dynamic mechanical
spectroscopy. The standard rubber compound with commercial or modified silica filler was
crosslinked by sulfur. After filler modification the number of OH groups on the surface
remained at the same level, but the significant increase the structure was obtained and
determined by the absorption of DBP. It was assessed that the filler modification was the
dominant factor for the enhancement of the dynamic-mechanical properties of obtained
elastomeric nano-composites.

Keywords: crosslinking, active fillers, tyres, SBR, reinforced elastomers
1 Uvod

Danas se pneumatici koriste u velikom broju razli¢itih vozila: putnickim automobilima,
autobusima, kamionima, traktorima, industrijskim masinama, biciklima, motociklima,
avionima i drugim vozilima. Procenjuje se da ¢e potraznja za pneumaticima u 2019. godini
biti tri milijarde pneumatika po godini, §to znac¢i da ¢e globalno trziSte pneumatika imati
prihod od oko 258 miliona dolara (Rubber World Magazine, 2015). Bez obzira na razvoj
automobilske industrije u buduénosti, pneumatik jo§ uvek ostaje jedna od kljuénih
komponenti. Medutim, veliki rast proizvodnje vozila dovodi do velike potros$nje pneumatika
i problema odlaganja otpadnih guma i njihov negativan uticaj na zivotnu sredinu. Dobijanje
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pneumatika sa optimalnim performansama postize se razvojem tehnoloskog procesa
baziranog na nano tehnologiji u istrazivanju, analizi, projektovanju i proizvodnji. Na Slici 1
je prikazana Sema dobijanja pneumatika. Specifi¢nost tehnolo$kog procesa proizvodnje
elastomernih materijala za pneumatike se odnosi na projektovanje proizvoda bazirano na
nanotehnologiji. Integrisanjem cetiri elementa (istrazivanje, projektovanje, analiza, i
proizvodnja) u razvoj tehnoloskog procesa, mogu se posti¢i zahtevane optimalne
karakteristike gotovih proizvoda. Nano-balansirana tehnologijapredstavlja klju¢ razvoja
materijala za dostizanje zahtevanih specifi¢nih svojstava ekoloski prihvatljivih pneumatika.
Uobic¢ajeno je da se kod projektovanja sirovinskog sastava upotrebljavaju cCetiri tipa
prekursora mreZa: prirodni kaucuk (NR), stiren-butadienski kau¢uk (SBR), polibutadienski
kauc¢uk (BR) i butil kaucuk (ukljuéuju¢i halogenovani butil kaucuk). Prva tri se
upotrebljavaju u smesama za gazeci sloj i bo¢ne strane pneumatika, dok se butil kaucuk i
halogenovani butil kau¢uk upotrebljava za unutra$nju oblogu. Izbor tipa punila zavisi od
zahtevanih karakteristika, razli¢ito za Saru, bo¢nu stranu i vrh pneumatika. Elastomeri su
viskoelasti¢ni materijali te se prilikom deformacije deo energije elasticno sac¢uva, dok se
ostatak rasprSi kao toplotna energija, i taj deo se definiSe kao histerezisni gubitak. Pod
otpornos$cu na kotrljanje se podrazumeva potro$nja energije po jedinici predenog puta tokom
voznje. Za vuénu snagu pneumatika u mokrim uslovima neophodna je §to manja vrednost
tand na niskim temperaturama. Cilj ovog aplikativnog rada je bio da se ispitaju dinamicko-
mehanicka svojstva elastomera na osnovu SBR ojacanih sa modifikovanim nanocesticama
silicijum-dioksida.

SLIKA 1. SEMATSKI PRIKAZ TEHNOLOSKOG PROCESA DOBIJANJA
PNEUMATIKA
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2 QOjacanje elastomernih materijala

Poznavanje detalja globalnog mehanizma ojacanja je kljucno za razvoj novih sistema
koji omogucavaju potrebno ojacanje. Na stvaranje mreze punila utice aktivnost i morfologija
punila. Tako na primer, redukovanje umrezavanja punilo-punilo sa zadrzavanjem svih ostalih
svojstava otvara efikasan put za poboljSanje histerezisnih rezultata u smanjenju otpornosti na
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kotrljanje kod pneumatika (Jovanovié, 2010). Napredak u razumevanju mehanizma ojacanja
polimerne matrice punilima predstavlja strateski interes za poboljSanje industrijskog procesa
dobijanja novih materijala i njihovog dizajna, naroCito u industriji pneumatika. Jedno od
klju¢nih otkri¢a je mogucnost da se ustanovi opsta i lokalna struktura punila (individualna
disperzija, povezivanje u mrezu, aglomerati ili agregati),polimerninh  lanaca
(nemodifikovanih, istegnutih ili komprimovanih) i njihova korelacija sa makroskopskim
mehani¢kim svojstvima materijala kao $to su ojacanje, linearne ili nelinearne deformacije
(Jancar at al., 2010; Tjong, 2006).

2.1  Silicijum dioksid kao ojacavajuée punilo kod elastomera za pneumatike

Silicijum dioksid ispoljava izuzetnu polarnost i hidrofilnost povrSine usled silanolnih grupa i
usled toga je nekompatibilan sa nepolarnim prekursorima mreza (prirodni kaucuk,
butadienski kaucuk, stiren-butadienski kauc¢uk). Danas je dostupno nekoliko komercijalnih
tipova silicijum dioksida (SiO2) za razliCite industrijske primene. Naj¢esce su u upotrebi dva
tipa koja se proizvode postupkom talozenja ili pirogenim procesom (Gamero, Carmen, 2016;
Rothon, 2002). Silicijum dioksid je punilo ¢ijom primenom se znatno poboljSavaju
performanse pneumatika, pri ¢emu se postize dobar balans izmedu otpornosti na poveéanje
toplote, otpornosti na habanje i otpornosti na opterecenje pneumatika. Upotreba silicijum
dioksida kao punila u stalnom je porastu od ranih devedesetih godina proslog veka, kada je
prvi put upotrebljen u pneumaticima za putnicka vozila. Kao osnovno punilo za proizvodnju
gazeceg sloja pneumatika, poboljsava kontakt pneumatika sa podlogom u vlaznim uslovima i
smanjuje otpornost na kotrljanje, a otpornost na habanje je na prihvatljivom nivou u odnosu
na ¢ad kao punilo (slika 2). Osnovna svojstva za karakterizaciju silicijum dioksida su:
veli¢ina primarnih Cestica, njihova struktura i disperzija, kao i povrsinska aktivnost.. Veli¢ina
primarnih Cestica silicijum dioksida je od 20 do 100 nm $to zavisi od nacina dobijanja.
Nedostatak silicijum dioksida kao punila u pneumaticima su veci tro§kovi sirovina i procesa
proizvodnje (White, De, Naskar, 2009). Cestice taloznog silicijum dioksida su mnogo
poraznije od Cestica ¢adi. SiO2 punilo karakteriSe velika energija specifine povrSine sa
komponentom nisko disperzivne energije $to uslovljava jake medusobne interakcije izmedu
Cestica, a posledica su losa ojacavajuca svojstva (Ignatz-Hoover, Rodgers, 2004; Visakh,
2013). Kada se primarne Cestice dovoljno priblize grade agregate i aglomerate veli¢ine 100
do 200 nm.

SLIKA 2. ZAVISNOST APSORBOVANE ENERGIJE OD FREKVENCIJE KOJA SE
OSTVARUJE KOD PNEUMATIKA KAO POSLEDICA I1ZBORA PREKURSORA
MREZE I AKTIVNOG PUNILA
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3 Eksperimentalni deo
3.1  Materijali

Kao prekursor mreze je upotrebljavan stiren butadienski kauc¢uk (SBR1500). Ovaj prekursor
mreze je blok kopolimer koji se dobija kopolimerizacijom stirena i butadiena emulzionim
postupkom. Njegova struktura je prikazana na slici 3. SBR je najc¢e$¢e upotrebljavani
sintetski kaucuk, zbog relativno niskih troskova, dobre preradljivosti i lakoe meSanja sa
prirodnim i drugim sintetskim kaucucima. Kao punilo je primenjen talozni silicijum dioksid
(Vulkasil S) sa velicnom primarnih ¢estica 22 nm. Ovaj tip punila je amorfan, sastoji se od
vrlo malih Cestica koje formiraju aggregate. Agregati mogu da sadrze nekoliko stotina
primarnih Eestica i predstavljaju adekvatne jedinice za ojaCanje elastomernih materijala.
Formiranjem agregata dobijaju se razliciti oblici koji jako uti¢u na fizicka svojstava silicijum
dioksida. Modifikacija punila je ostvarena termickom obradom na 660°C ili hidrotermickom
obradom u autoklavu na 200°C.

SLIKA 3. PRIKAZ STRUKTURE STIREN-BUTADIENSKOG KAUCUKA
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Dobijeni su elastomerni uzorci na osnovu stiren-butadienskog kaucuka bez punila (uzorak
SBR), zatim elastomer na osnovu komercijalnog punila (uzorak SBR/SiO2) i uzorci
elastomera na osnovu modifikovanih nanocestica oznaceni kao SBR/SiO2(HT200) ako je
punilo modifikovano hidrotermicki, a kao SBR/SiO2(T660) ukoliko je modifikovano
termicki. Umrezavana je standardizovana smeSa kaucuka uz dodavanje komercijalnog ili
modifikovanog punila silicijum. UmreZzavanje je ostvareno sumporom.

3.3  Dinami¢ko-mehani¢ka analiza
Dinamikéko-mehani¢ka analiza (DMTA) uradjena je u temperaturnom rasponu od -120°C do

60°C, fekvenciji od 1Hz na DMA2980 uredaju (TA instruments). Amplituda deformacije je
iznosila 3%.

4 Rezultati i diskusija

Jedan od kljucnih koraka ka dobijanju tzv. “zelenih pneumatika” je primena Cestica silicijum
(IV) oksida kao punila, umesto do sada dominantno primenjivanih Cestica ¢adi. U ovom radu
su nanokompozitni materijali (pogodni za dobijanje ekoloski prihvatljivih pneumatika) na
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osnovu SBR i nanocestica silicijum dioksida koji su imali razli¢ite morfoloske parametre i
povrsinsku aktivnost dobijeni umreZzavanjem sumporom. Adekvatna disperzija Cestica punila
je veoma vazan faktor u postizanju minimalizacije energetskih gubitaka, pa je Cestice
silicijum-dioksida pre upotrebe bilo neophodno modifikovati. Kako silicijum dioksid ima
izrazito polarnu i hidrofilnu povrSinu njegova disperzija je oteZana, naro€ito u nepolarnim
kaucucima, kao Sto je stiren-butadienski kaucuk. Razmatrana je moguénost poboljSavanja
dinamickih svojstava elastomernih materijala, naro€ito smanjenje faktora gubitaka na
poviSenim temperaturama, a povecanja na niskim temperaturama. Modifikacijom punila.
broj hidroksilnih grupa na povrsini je ostao na istom nivou, ali je ostvareno veliko povecanje
karakteristike tzv. strukture koja se odredjuje DBP absorpcijom. Modifikacija Cestica
silicijum dioksida se pokazala kao dominantan faktor u poboljSanju dinamickih svojstava
dobijenih materijala. Zavisno od na¢ina modifikacije silicijum dioksida, mogu da se menjaju
ne samo morfoloska svojstva silicijum dioksida ve¢ i hemija povrSine koja je prikazana na
Slici 4. ¢ime se ostvarila promena dinamicko-mehanickih svojstava dobijenih elastomernih
materijala. Povrsina silicijum dioksida sadrzi razli¢ite funkcionalne grupe. Sadrzaj silanolnih
grupa uz stepen hidradacije, koli¢inu adsorbovane vode i kiselosti su kljuéni su parametri
koji uti¢u na svojstva ovog punila.

Na povrsini mogu da se nalaze tri kategorije hidroksilnih grupa: izolovane (pojedinacne
hidroksilne grupe), vicinalne (dve hidroksilne grupe na susednim atomima silicijuma) i
geminalne (dve hidroksilne grupe na istom atomu silicijuma). Na Slici 5 je prikazana
zavisnost dinami¢kog modula akumulacije od frekvencije koja se ostvaruje kod
clastomernog materijala za pneumatike kao posledica izbora prekursora mreze i
komercijalnih i modifikovanih nanocestica silicijum dioksida. Na Slici 6 prikazana je
zavisnost dinamickog modula gubitaka od frekvencije za dobijene uzorke elastomernih
materijala. Elastomeri su visokoelasticni materijali te se prilikom deformacije deo energije
elastino sacuva, dok se ostatak rasprSi kao toplotna energija, i taj deo se definiSe kao
histerezisni gubitak. Histerezisni gubitak kao i aerodinami¢no odstupanje i trenje sa
podlogom se ne mogu nadoknaditi i uti¢u na ukupnu vuénu snagu vozila u pokretu. Za vu¢nu
snagu pneumatika u mokrim uslovima kolovoza neophodna je niska vrednost tand na niskim
temperaturama, §to podrazumeva niza elasti¢na svojstva elastomernog materijala.

SLIKA 4. SEMATSKI PRIKAZ SILANOLNIH GRUPA PRISUTNIH NA POVRSINI
AKTIVNOG PUNILA SILICIJUM DIOKSIDA
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SLIKA 5. ZAVISNOST DINAMICKOG MODULA AKUMULACIJE OD
FREKVENCIJE KOJA SE OSTVARUJE KOD KOD ELASTOMERA ZA PNEUMATIKE
KAO POSLEDICA IZBORA SBR KAO PREKURSORA MREZE I SILICIJUM
DIOKSIDA KAO AKTIVNOG PUNILA
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SLIKA 6. ZAVISNOST DINAMICKOG MODULA GUBITKA OD FREKVENCIJE
KOJA SE OSTVARUJE KOD ELASTOMERA ZA PNEUMATIKE KAO POSLEDICA
IZBORA SBR KAO PREKURSORA MREZE | SILICIJUM DIOKSIDA KAO
AKTIVNOG PUNILA
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5 Zakljutak

U ovom radu razmatrana je moguénost poboljSavanja dinami¢ko-mehanckih svojstava
elastomernih materijala, narocito smanjenje faktora gubitaka na povisenim temperaturama a
povecanja na niskim temperaturama. Upotrebljena je standardizovana smesa na osnovu SBR
sa komercijalnim 1 modifikovanim cesticama silicijum dioksida kako bi se dobili materijali
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pogodni za proizvodnju ekoloski prihvatljivih pneumatika. Smanjenje potroSnje energije
vozila ostvaruje se preko smanjenja otpornosti na kotrljanje, $to se postize kroz izbor
aktivnih nano-punila i adekvatnih prekursora mreza Modifikacijom aktivnog punila,
termi¢kim ili hidrotermickim postupkom mogu da se menjaju ne samo morfoloska svojstva
ve¢ 1 hemija njihove povrSine ¢ime se postize promena dinamicko-mehanickih svojstava
dobijenih elastomernih materijala.
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