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Nowe nadtlenki organiczne jako substancje sieciujace elastomery

Streszczenie — Sporzadzono mieszanki uwodornionego kauczuku butadienowo-akrylonitrylowego
(HNBR) oraz kauczuku etylenowo-propylenowego (EPM), nastepnie sieciowano je za pomoca réznej
iloéci nadtlenkéw: tradycyjnie uzywanego nadtlenku dikumylu (DCP) lub nowych, syntezowanych
we wlasnym zakresie nadtlenkéw organicznych, tj.: nadtlenku dibutylo-2,6-diizopropylonaftalenu
(DBNP), nadtlenku 2-izopropylonaftalenu (2IPNP) oraz nadtlenku diizopropylonaftalenu (DIPNP).
Wyznaczono czasy podwulkanizacji t02, a takze energie aktywacji reakcji sieciowania mieszanek,
oceniono gesto$¢ powstajacych sieci i wydajnosc¢ ich tworzenia. Zbadano wptyw dodatku réznych
ilosci koagenta sieciowania [dimetakrylanu cynku (DMZn) lub diakrylanu cynku (DAZn)] oraz napel-
niacza (krzemionki pirogenicznej) na charakterystyke wulkanizatéw. Poréwnano wiasciwosci mecha-
niczne wulkanizatéw HNBR i EPM usieciowanych nadtlenkiem DCP lub nowymi nadtlenkami,
w ukladach z koagentem oraz napelniaczem lub bez tych dodatkéw. Stwierdzono, ze w reakcjach
sieciowania mozna zastapic¢ handlowy DCP organicznymi nadtlenkami, uzyskujac przy tym materia-
ty o wiekszej na ogot gestosci sieci i korzystniejszych wlasciwosciach mechanicznych.

Stowa kluczowe: uwodorniony kauczuk butadienowo-akrylonitrylowy, kauczuk etylenowo-propy-
lenowy, nadtlenek dikumylu, nowe nadtlenki organiczne, sieciowanie, wtasciwosci.

NEW ORGANIC PEROXIDES AS THE AGENTS CURING ELASTOMERS

Summary — The blends of butadiene — acrylonitrile rubber (HNBR) and ethylene — propylene
rubber (EPM) were prepared and then cured with various amounts of peroxides as follows: traditio-
nally used dicumyl peroxide (DCP) or new organic peroxides, synthesized by us, i.e. dibutyl-2,6-diiso-
propylnaphthalene peroxide (DBNP), 2-isopropylnaphthalene peroxide (2IPNP) or diisopropylnaph-
thalene peroxide (DIPNP) (Table 1). The values of scorching time 702 (Table 2) and activation energy of
the curing reactions of blends were determined. Curing density and efficiency were evaluated (Table
3, Fig. 2). The effects of different amounts of various curing co-agents [zinc dimethacrylate (DMZn) or
zinc diacrylate (DAZn)] and a filler (pyrogenic silica) on the characteristics of vulcanizates were
investigated (Fig. 1, 3, Table 5, 7). The mechanical properties of HNBR and EPM vulcanizates, cured
with peroxide DCP or new peroxides (Table 4, 6) and containing or not a coagent and a filler, were
compared. It has been found that commercial DCP can be replaced in curing reactions with other
organic peroxides what let obtain the materials with higher curing density and better mechanical
properties.

Key words: hydrogenated butadiene — acrylonitrile rubber, ethylene — propylene rubber, dicumyl
peroxide, new organic peroxides, curing, properties.

Elastomery nasycone, takie jak: kauczuk etylenowo-
-propylenowy (EPM), uwodorniony kauczuk butadie-
nowo-akrylonitrylowy (HNBR), lub kauczuk metylowi-
nylosilikonowy (MVQ) sieciuje si¢ zazwyczaj za pomoca
nadtlenkéw organicznych. Nadtlenki moga takze by¢
uzyte jako substancje sieciujace elastomery nienasycone,
np. w przypadku gdy uzyskiwane wyroby maja sie cha-
rakteryzowac duza odpornoscia termiczna. Sieciowanie
nadtlenkami w przeciwienistwie do wulkanizacji siarko-
wej pozwala na unikniecie proceséw rewersji, a takze na
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osiagniecie mniejszego odksztalcenia trwalego po Scis-
kaniu gotowych wulkanizatéw [1]. Proces sieciowania
nadtlenkowego ma réwniez wady, do ktérych nawiazu-
jemy w dalszej czesci tekstu.

Rozklad nadtlenku na czastki inicjujace wulkanizacje
moze nastapi¢ w wyniku ogrzewania lub indukujacego
dzialania innych reakcji. W wiekszosci przypadkéw roz-
klad termiczny jest reakcja homolityczna. W srodowisku
kwasnym aktywuje si¢ heterolityczne rozszczepienie
nadtlenku, w efekcie ktérego nie tworza sie wolne rod-
niki. Jony natomiast nie biora udzialu w procesach sie-
ciowania elastomerow.
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Zdolnos¢ do rozpadu rodnikowego zalezy od skladu
chemicznego nadtlenku, jego trwaloé¢ zas — od rodzaju
podstawnika przy atomie wegla polaczonym z wiaza-
niem -O-O- (ro$nie wraz ze wzrostem rzedowosci ato-
méw wegla) [2]. Termiczna niestabilno$¢ nadtlenkéw,
bedaca skutkiem obecnosci stabego wiazania -O-O- oraz
szeroki zakres temperatury rozkladu stwarza mozli-
wos¢ zastosowania nadtlenkéw jako inicjatoréw w prze-
dziatach temperatury od 40—50 do 170—200 °C. Homo-
lityczny rozpad nadtlenku prowadzi do powstania rod-
nikéw bioracych udzial w reakcjach sieciowania [3, 4].

Wada sieciowania nadtlenkowego jest to, ze otrzy-
mane ta metoda wulkanizaty wykazuja malq wytrzyma-
tos¢ mechaniczng [1]. Ograniczeniem, a wiec wada jest
rowniez fakt, iz rodniki nadtlenkowe moga reagowac
z antyoksydantami, co zmniejsza wydajno$¢ sieciowa-
nia i moze prowadzi¢ do destrukcji antyutleniacza,
a takze dezaktywacji rodnikéw powstalych z rozpadu
nadtlenku. Wystepowanie takich rodnikowych , wyta-
pywaczy” moze by¢ korzystne wéwczas, gdy chcemy
op6znié procesy podwulkanizacji [5].

Niepozadane efekty wynikajace z uzycia nadtlenkéw
eliminuje sie na drodze zastosowania koagentéw siecio-
wania. Sa to wielofunkcyjne monomery winylowe, ktére
uczestniczac bezposrednio w reakcji sieciowania zapo-
biegaja reakcjom degradacji taficucha; dzieki temu

Tabela 1. Nowe syntetyzowane nadtlenki organiczne
Table 1. New synthesized organic peroxides

ktérych produkty rozpadu charakteryzuja si¢ mniejsza
lotnoscia. W przedstawionej pracy ocenialiSmy mozli-
wos$¢ zastosowania naftalenowych nadtlenkéw orga-
nicznych do sieciowania elastomeréw nasyconych (EPM
i HNBR). Badania miaty na celu zastapienie handlowe-
go, uzywanego dotychczas nadtlenku dikumylu, a jed-
nocze$nie nadanie wytworzonym wyrobom zalozonych
wladciwosci.

CZESC DOSWIADCZALNA
Materiatly

Obiektem badan byly wulkanizaty sporzadzone
z kauczuku etylenowo-propylenowego (EPM), zawiera-
jacego 45 % merow propylenowych (Dutral CO054, pro-
ducent Montedison Ferrara) lub z uwodornionego kau-
czuku butadienowo-akrylonitrylowego (HNBR) zawie-
rajacego 34 % grup akrylonitrylowych i1 % wiazan C=C
(Therban A3407, producent Lanxess).

WykorzystaliSmy nastepujace substancje sieciujace:

— nadtlenek dikumylu 98 % (DCP, Aldrich) oraz

— nadtlenki organiczne DBNP, 2IPNP oraz DIPNP
zsyntetyzowane w Katedrze Technologii Chemicznej
Organicznej i Petrochemii Politechniki Slaskiej w Gliwi-
cach (tabela 1). Nadtlenki te otrzymywano na drodze

Czystosé

Wzdr chemiczny

Temperatura

Nazwa o
topnicnia, °C

ook

nadtlenck dibutylo-2,6-di-

naftalenu (DIPNP)

Chromatograficznic czysty OO izopropylonaftalenu (DBNP) 91,5—93,0
0-0
00 dtlenck 1
.. nadtlenck 2-izopropylo- -
Chromatograficznic czysty ‘O ‘O naftalenu (2IPNP) 142—144
Zawicra $ladowe ilosci
zanicczyszcezen Rf 0,61 oraz (L nadtlenck diizopropylo- 125127

$lady nicprzercagowancgo
alkoholu Rf 0,51

zwigkszaja efektywnosc¢ sieciowania oraz wplywaja na
poprawe wlasciwosci wytrzymatosciowych wulkaniza-
tow [6—8]. Najczesciej stosowane koagenty nadtlenko-
wego sieciowania elastomeréw stanowia akrylany badz
metakrylany cynku lub magnezu. W literaturze opisano
réwniez wykorzystanie w charakterze efektywnego ko-
agenta sieciowania kauczuku HNBR generowanej in situ
soli cynkowej monoalliloamidu kwasu maleinowego [9].

W przypadku, gdy substancja sieciujaca jest nadtle-
nek dikumylu podczas eksploatacji wyrobéw moze sie
wydziela¢ nieprzyjemny zapach acetofenonu [10]. Uza-
sadnione jest wiec poszukiwanie nowych nadtlenkéw,

kondensacji odpowiednich wodoronadtlenkéw z alko-
holami. Synteze prowadzono w temperaturze pokojowej
w kolbie tréjszyjnej o poj. 250 cm?, zaopatrzonej w mie-
szadlo mechaniczne, termometr oraz wkraplacz, w roz-
tworze kwasu octowego w obecnosci katalizatora
HClOy. Dokladna charakterystyke nadtlenkéw zamiesz-
czono w [11].

W celu zwiekszenia wydajnosci sieciowania, a takze
poprawy wiasciwoséci mechanicznych wulkanizatéw
uzyliSmy koagentéw sieciowania: dimetakrylanu
(DMZn) oraz diakrylanu cynku (DAZn) (producent Al-
drich-Chemie).
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Napelniaczem byla krzemionka pirogeniczna SiO,
(Aerosil 380, producent Degussa AG, Frankfurt,
Niemcy).

Metodyka badan

Mieszanki kauczukowe sporzadzaliSmy za pomoca
walcarki laboratoryjnej o wymiarach walcéow L =
450 mm i D = 200 mm, w temp. ok. 30 °C.

— Wiasciwosci reometryczne mieszanek zbadaliSmy
za pomoca wulkametru z oscylujacym rotorem typu
Monsanto produkcji ZACH Metalchem.

Do mieszanek z kauczuku EPM dodawaliémy odpo-
wiedni nadtlenek (DCP, DBNP, DIPNP lub 2IPNP) w
ilosci 4—12 mmol/100 cz. mas. EPM, natomiast do kau-
czuku HNBR nadtlenek w ilosci 7,4—14,8 mmol /100 cz.
mas. HNBR. Mieszanki napelniane zawieraty dimeta-
krylan lub akrylan cynku w ilosci 2,5—5 cz. mas. oraz
krzemionke 30 cz. mas.

— Energie aktywacji reakcji sieciowania nadtlenka-
mi: DCP, DBNP, 2IPNP, DIPNP wyznaczali$my na pod-
stawie badan kinetyki wulkanizacji w 5 wartosciach
temperatury (140, 150, 160, 170, 180 °C).

— Czas wulkanizacji nowymi nadtlenkami miesza-
nek z kauczuku EPM wynosil ok. 50 min, mieszanek
z kauczuku HNBR 40 min, a czas sieciowania nadtlen-
kiem DCP byt réwny 30 min. Czasy te okreslaliSmy na
drodze pomiaréw reometrycznych w temp. 160 °C.

Woulkanizaty formowaliSmy przy uzyciu prasy hyd-
raulicznej z elektrycznym ogrzewaniem, w temp.
160 °C, pod ci$nieniem ok. 20 MPa.

— Gestos¢ sieci wulkanizatéw obliczaliSmy na pod-
stawie pecznienia r6wnowagowego w toluenie stosujac
wzor Flory‘ego-Rehnera [12] dla parametréw oddziaty-
wan elastomer—rozpuszczalnik wynoszacych, odpo-
wiednio, u = 0,501 + 0,254 V, dla kauczuku HNBR oraz
u=0,397 + 0,424 V, dla EPM, gdzie V, — udzial objetos-
ciowy elastomeru w specznionym zelu.

— Wlasciwosci mechaniczne wulkanizatéw wyzna-
czaliSmy wg ISO 37 wykorzystujac uniwersalng maszy-
ne wytrzymalosciowa Zwick model 1435.

WYNIKI I ICH OMOWIENIE

Wlasciwosci reometryczne mieszanek

Na podstawie masy molowej wybranych do badan
nadtlenkéw zalozyliSmy, ze produkty ich rozkladu beda
mniej lotne niz produkty pochodzace z rozkladu nad-
tlenku DCP.

Oceniajac wyniki badan reometrycznych mieszanek
oraz gestosci sieci wulkanizatéw wybraliSmy nadtlenek
najbardziej efektywny, po czym zastosowaliSmy go do
sieciowania kauczuku HNBR.

Ze wzgledu na bezpieczne przetworstwo i ksztatto-
wanie mieszanek, istotny jest zwlaszcza czas podwulka-
nizacji. W tabeli 2 zestawiliSmy czasy podwulkanizacji

mieszanek z kauczuku EPM zawierajacych rézna ilosé
nadtlenkéw. Jak widaé mieszanki wulkanizowane nad-
tlenkiem dikumylu charakteryzowaty sie najkrétszym
czasem podwulkanizacji. Zastosowanie nowych, synte-
zowanych przez nas nadtlenkéw, a zwlaszcza DBNP
spowodowalo jego wydluzenie, co oznacza, ze zwigk-
szyl sie czas bezpiecznego formowania wyrobéw.
Wzrost zawartosci nadtlenkéw w mieszance wptywat
na skrécenie czasu podwulkanizacji. Podobnie zaleznos-
ci te przebiegaly w przypadku mieszanek z kauczuku
HNBR.

Tabela 2. Wplyw rodzaju i ilosci zastosowanego nadtlenku na
czas podwulkanizacji (to2) dla mieszanek kauczuku EPM

T able 2. Effects of the type and amount of peroxide used on
scorching time (to2) of EPM rubber blends

Czas podwulkanizacji T,, min
Rodzaj
odza) zawarto$é nadtlenku, mmol/100 cz. mas. EPM
nadtlenku
4 6 8 12
DCP 3 3 2 2
DBNP 9 6 5 4
2IPNP 4 4 4 3
DIPNP 7 5 4 4

Warto$¢ energii aktywacji reakcji sieciowania, wy-
znaczona na podstawie badani reometrycznych, byla
wieksza w odniesieniu do mieszanki zawierajacej nad-
tlenek DCP (139 kJ/mol) niz mieszanki sieciowanej no-
wymi nadtlenkami (118 kJ/mol). Mozemy zatem przy-
puszczad, ze aktywno$é nadtlenku DCP jest mniejsza
(wieksza bariera energetyczna) od aktywnosci zapropo-
nowanych przez nas nadtlenkéw. W literaturze jako
wartos¢ energii aktywacji reakcji sieciowania elastome-
row HNBR i EPM za pomoca nadtlenku DCP najczesciej
podaje si¢ energie aktywacji samorzutnego rozpadu sa-
mego nadtlenku, ktéra w maloczasteczkowych roztwo-
rach wynosi 136 kJ/mol [13]. Jest to wiec wartos¢ zblizo-
na do wartos$ci wyznaczonej przez nas w Srodowisku
elastomerowym.

Gestos¢ sieci wulkanizatéw EPM i HNBR
oraz wydajnos¢ procesu sieciowania

Na podstawie danych z tabeli 3 mozna stwierdzi¢, ze
najwieksza gestoscia sieci (vr) oraz wydajnoscia siecio-
wania (W) charakteryzowaly sie wulkanizaty uzyskane
przy uzyciu nadtlenku DBNP. Prébki usieciowane nad-
tlenkiem dikumylu lub 2IPNP wykazywaly zblizone
wartosdci parametrow sieci przestrzennej. Najmniejsza
gestos¢ wezlow sieci oraz wydajnos¢é procesu sieciowa-
nia dotyczy wulkanizatéw z udzialem nadtlenku
DIPNP, co prawdopodobnie jest efektem wystepowania
w nim zanieczyszczen, ktére moga powodowac czescio-
wo jonowy, nieefektywny rozpad.
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Tabela 3. Wplyw rodzaju i ilosci zastosowanego nadtlenku na gestos¢ sieci (vr) i wydajnos¢ sieciowania (W) wulkanizatéw EPM
Table 3. Effects of the type and amount of peroxide on curing density (vr) and efficiency (W) of EPM vulcanizates

Zawarto§¢ nadtlenku, mmol/100 cz. mas. EPM
Rodzaj 4 6 8 12
nadtlenku V- 10° W V- 10° W V- 10° W V- 10° W
mol/ dm® mol/ dm® mol/ dm® mol/ dm®
DCP 1,25 0,31 2,37 0,46 4,67 0,58 6,36 0,53
DBNP 2,69 0,67 3,59 0,60 5,20 0,65 7,88 0,65
2IPNP 1,42 0,35 3,10 0,52 4,32 0,54 6,45 0,54
DIPNP 1,00 0,25 1,60 0,27 2,98 0,37 5,40 0,45
Zaobserwowane zmniejszenie wydajnosci w warun- DCP= DBNP
kach niewielkiej zawartosci nadtlenku moze by¢ zwia- g
zane z obecnos$cia przeciwutleniaczy w kauczuku, rod- “g
s R s 7
niki powstale z rozpadu matej ilosci nadtlenku sa bo- =
wiem dezaktywowane przez antyutleniacze, co w kon- g 6
sekwencji zmniejsza wydajnoé¢ sieciowania. W przy- = 1
padku wiekszego udziatu nadtlenku obecnosé przeciw- g :
utleniaczy nie ma juz takiego znaczenia i wydajnosé @ 3 il =
:8 2 —
wzrasta. 2 | |
& 5
en l ] t J
0
DCP= DBNP
- 12
g —
S -
8
= | |
= 6 —
3 ! - !
g ¢ | . | Z
Q |
[ } } | | |
en
U450 2,5 5 2 5
DAZn DAZn DAZn DAZn/ DAZn/
30Si0, 30 Si0,

Rys. 1. Wplyw dodatku koagenta oraz napetniacza na gestosé
usteciowania (vr) wulkanizatéw EPM z udziatem 8 mmoli
DCP lub DBNP

Fig. 1. Effects of addition of curing co-agent and a filler on
curing density (vr) of EPM vulcanizates containing 8 mmoles
of DCP or DBNP

Wplyw dodatku koagenta sieciowania na gestosc sie-
ci wulkanizatow ilustruje rys. 1. Wprowadzenie do mie-
szanek kauczukowych diakrylanu cynku spowodowato
wzrost gestosci sieci (a zatem i wydajnosci procesu sie-
ciowania) w poréwnaniu z gestoscia sieci prébek bez
dodatkéw. Zwiekszenie ilosci koagenta z 2,5 do 5 cz.
mas. wplynelo na wzrost wartosci vr i W, co wiaze sie
zapewne z wieksza liczba wiazan podwoéjnych moga-
cych brac¢ udziat w procesach sieciowania. Wprowadze-
nie do mieszanek kauczukowych krzemionki zmniej-
szylo natomiast stezenie wezlow sieci. Zjawisko to
prawdopodobnie jest spowodowane akceptorowym
charakterem napelniacza [7].

7,4 mmol 9,26 mmol 11,1 mmol 13 mmol 14,8 mmol

Rys. 2. Wptyw rodzaju oraz ilosci nadtlenku na gestosé siect
(vy) wulkanizatéw HNBR

Fig. 2. Effects of the type and amount of peroxide on curing
density (vr) of HNBR vulcanizates

Wszystkie badane wulkanizaty usieciowane nadtlen-
kiem DBNP charakteryzuja si¢ korzystniejsza wydajnos-
cig sieciowania niz wulkanizaty z DCP.

Rysunek 2 przedstawia gestos¢ sieci wulkanizatéw
HNBR usieciowanych za pomoca nadtlenkéw DCP lub
DBNP. Jak wida¢, w przypadku zastosowania takiej sa-
mej iloci nadtlenkéw stezenia weztéw sieci oraz wydaj-
no$¢ procesu sieciowania prébek zawierajacych nadtle-
nek DBNP byty mniejsze niz prébek zawierajacych DCP.

Obecnos¢ w mieszance koagenta sieciowania oraz na-
pelniacza powoduje, ze wzrasta gestosc¢ sieci wulkaniza-
tow z udzialem nadtlenku DBNP (14,8 mmol). Dodatek
5 cz. mas. dimetakrylanu cynku oraz 30 cz. mas. krze-
mionki sprawia, iz gestos¢ sieci wzrasta z 2,45 - 10
(probka bez dodatkéw) az do 12,8 - 10°° mol/cm? (rys. 3).
Dimetakrylan cynku zawierajacy w czasteczce wigzania
podwéjne prawdopodobnie bierze efektywny udziat
w sieciowaniu mieszanek kauczukowych. Podobnie jak
w przypadku wulkanizatéw EPM zaobserwowaliSmy, ze
im wigkszy jest udzial koagenta w uktadzie, tym wigksza
jest gestos¢ sieci. Wszystkie badane wulkanizaty HNBR
usieciowane nadtlenkiem DCP (11,1 mmol) w obecnos$ci
koagenta i napelniacza charakteryzuja sie¢ mniejsza ges-
toscia sieci niz odpowiednie wulkanizaty usieciowane
nadtlenkiem DBNP. Dziatanie koagenta bylo zatem
w ukladzie z DBNP bardziej efektywne.
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Rys. 3. Wptyw dodatku koagenta oraz napetniacza na gestosé
steci (vy) wulkanizatéw HNBR z udziatem 14,8 mmoli DBNP
lub 11,1 mmoli DCP

Fig. 3. Effects of addition of curing co-agent and a filler on
curing density (vr) of HNBR vulcanizates containing either
14.8 mmoles of DBNP or 11.1 mmoles of DCP

Wydajnosé¢ sieciowania prébek przy udziale DBNP,
koagenta sieciowania oraz napelniacza réwniez byla
wieksza niz wulkanizatéw zawierajacych tylko nadtle-
nek i wieksza niz w przypadku uzycia DCP, koagenta
i napetniacza.

Wilasciwosci mechaniczne wulkanizatéw
EPM oraz HNBR

W tabeli 4 zamieScilismy wyniki pomiaréw wlasci-
wosci mechanicznych wulkanizatéw EPM. Zastosowa-

ci EB oraz SEqg ¢, probek zawierajacych 2,5 badz 5 cz.
mas. DAZn sa zblizone.

Tabela 5. Wplyw dodatku koagenta sieciowania oraz napelnia-
cza na wlasciwosci mechaniczne wulkanizatéw EPM zawieraja-
cych 8 mmoli nadtlenku DCP lub DBNP

Table 5. Effects of addition of curing co-agent and a filler on
mechanical properties of EPM vulcanizates containing 8 mmoles of
DCP or DBNP

Zawarto$ci koa- DCP DBNP
genta/napelniacza

cz. mas./100 cz. | SEwo%| TS EB |SEyp9,| TS EB

mas. EPM MPa | MPa %o MPa | MPa Y%

— 0,9 3,0 712 09 2,6 684
2,5 DAZn 1,0 1,8 374 1,0 19 377
5DAZn 1,1 2,2 340 1,1 2,7 369
2,5 DAZn/30 SiO2 1,3 4,9 1057 1,5 71 904
5DAZn/30 SiOz 15 4,3 895 1,7 5,6 717

Obecnoé¢ w ukladzie diakrylanu cynku oraz krze-
mionki wplynela na poprawe wytrzymatosci na rozcia-
ganie, wyrazniejsza w przypadku wulkanizatéw usie-
ciowanych nadtlenkiem DBNP (wzrost z 2,6 MPa do
7,1 MPa).

Wiladciwosci mechaniczne nienapetnionych wulkani-
zatéw HNBR z udzialem réznych ilosci nadtlenkéw
DCP lub DBNP zebrano w tabeli 6. Mniejsze wartosci
SE100 9 a takze wieksze warto$ci EB probek HNBR za-
wierajacych nowy nadtlenek DBNP moga wskazywac
na mniejsza gestosc sieci tych wulkanizatéw w odniesie-

Tabela 4. Wplyw rodzaju i ilodci zastosowanego nadtlenku na wlasciwosci mechaniczne wulkanizatéw EPM”
Table 4. Effects of the type and amount of peroxide on mechanical properties of EPM vulcanizates

Zawartosé nadtlenku, mmol/100 cz. mas. EPM
4 6 8 12

Rodzaj

nadtlenku | SE100% o SE100% o SE100% o SE100% o
MPa TS, MPa EB, % MPa TS, MPa EB, % MPa TS, MPa EB, % MPa TS, MPa EB, %

DCP 0,8 2,5 1062 0,9 3,0 908 0,9 3,0 712 1,0 2,3 500
DBNP 0,8 2,3 844 0,8 2,5 786 0,9 2,6 684 1,0 1,8 437
2IPNP 0,7 22 1147 0,8 3,6 1036 0,9 16 678 0,9 15 477
DIPNP 0,7 1,9 1217 0,7 1,8 1186 0,7 2,6 1044 0,8 29 912

Y EB— wydluzenie wzgledne przy zerwaniu, TS — wytrzymatos¢ na rozciaganie, SE100 % — naprezenie przy 100 % wydtuzeniu.

nie nowych nadtlenkéw pozwolilo na uzyskanie pro-
duktéw charakteryzujacych sie bardzo zblizonymi war-
toSciami modutéw przy 100 % wydtuzeniu (SEjp o)
oraz wytrzymalosci na rozciaganie (TS), do wartosci
SE1p0 o 1 TS odpowiedajacych prébkom usieciowanym
za pomoca DCP.

Dodatek diakrylanu cynku (do mieszanki kauczuko-
wej z udzialem nadtlenku) skutkuje wzrostem napreze-
nia przy 100 % wydtuzeniu (SEjqp <) oraz zmniejsze-
niem wydluzenia przy zerwaniu (EB) (tabela 5). Wartos-

niu do vr wulkanizatéw z DCP. Wytrzymalo$¢ na roz-
cigganie ukladéw HNBR z DBNP takze jest wigksza niz
uktadéw z DCP i zmniejsza si¢ wraz ze wzrostem za-
wartosci nadtlenku.

Wplyw koagenta sieciowania oraz napeiniacza na
wiasciwosci mechaniczne wulkanizatéw HNBR ilustru-
je tabela 7. Zmniejszenie wydluzenia przy zerwaniu
wulkanizatéw usieciowanych nadtlenkiem DBNP
w obecnosci dimetakrylanu cynku oraz krzemionki jest
prawdopodobnie wynikiem wiekszej gestosci usiecio-
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wania tych prébek w poréwnaniu z gestoscia sieci wul-
kanizatéw bez dodatkéw. Przypuszczenie to potwier-
dzaja wartoSci gestosci usieciowania wulkanizatéw
(por. rys. 3).

Tabela 6. Wplyw rodzaju i ilosci zastosowanego nadtlenku na
wtlasciwosci mechaniczne wulkanizatéw HNBR

Table 6. Effects of the type and amount of peroxide on mecha-
nical properties of HNBR vulcanizates

Zawartos¢é DCP DBNP
nadtlenku
mmol/100 cz. | SEwo% | TS EB | SEjpe | TS EB
mas. HNBR MPa MPa % MPa MPa %
74 0,8 7,0 806 0,8 9,1 1096
9,26 0,9 6,5 672 08 8,8 956
11,1 09 5,9 568 0,7 6,2 947
13 0,9 44 432 0,7 4,8 856
14,8 1,1 3,8 404 0,8 4,3 755

Tabela 7. Wplyw dodatku koagenta sieciowania oraz napelnia-
cza na wlasciwosci mechaniczne wulkanizatow HNBR zawieraja-
cych nadtlenki: DCP (11,1 mol/100 cz. mas. kauczuku) lub DBNP
(14,8 mmol/100 cz. mas. kauczuku)

Table 7. Effects of addition of curing co-agent and a filler on
mechanical properties of HNBR vulcanizates containing peroxi-
des: either DCP (11.1 mmoles/100 mole parts of rubber) or DBNP
(14.8 mmoles/100 mole parts of rubber)

DCP

Zawartos¢ koa- DBNP
genta/napelniacza
cz. mas./100 cz.

mas. kauczuku

— 09 59 568 0,8 4,3 755
2,5 DMZn 1,1 8,7 584 1,2 8,1 480
5DMZn 1,1 9,6 490 1,3 8,0 401
2,5 DMZn/30 SiO2 2,1 21,0 | 580 2,2 350 | 532
5DMZn/30 SiO2 2,3 25,5 | 578 2,6 28,1 | 487

SEige| TS | EB
MPa | MPa | %

SEye| TS | EB
MPa | MPa %

Zastosowanie koagenta sieciowania i napelniacza
wplynelo na poprawe wytrzymalodci na rozciaganie
oraz wzrost modutu przy 100 % wydtuzeniu prébek sie-
ciowanych zar6wno DCP, jak i DBNP. Uzyskalismy wul-
kanizaty zawierajace nadtlenek DBNP, koagent siecio-
wania i napelniacz charakteryzujace sie dobra wytrzy-
malo$cig na rozciaganie, rtéwna 35 MPa.

WNIOSKI

W charakterze substancji sieciujacych nasycone elas-
tomery EPM i HNBR zastosowaliSmy nowe nadtlenki
organiczne: DBNP, 2IPNP, DIPNP. Jak wynika z pomia-

réw reometrycznych sa one bardziej aktywne od hand-
lowego nadtlenku dikumylu, a takze korzystnie wply-
waja na wydluzenie czasu podwulkanizacji, parametru
bardzo istotnego z punktu widzenia bezpiecznego for-
mowania i przetwarzania mieszanek. Gestosci sieci wul-
kanizatéw usieciowanych za pomoca nowych nadtlen-
kéw sa na ogol wieksze, badz poréwnywalne z wartos-
ciami uzyskanymi w przypadku uzycia nadtlenku DCP.
Dodatek do ukladu koagenta sieciowania zwigksza ges-
tos¢ sieci i wydajno$¢ sieciowania badanych prébek, na-
tomiast dodatek napelniacza zmniejsza gesto$¢ sieci
wulkanizatéw kauczuku EPM, a zwieksza ja w wulkani-
zacie HNBR. Wykorzystanie do sieciowania nowych
nadtlenkéw pozwolilo na otrzymanie wulkanizatéw
charakteryzujacych sie na ogét wieksza wytrzymatoscia
na rozciaganie niz prébki zawierajace nadtlenek DCP.
Nowe zsyntezowane przez nas nadtlenki organiczne
moga zatem stuzy¢ zamiast nadtlenku dikumylu do sie-
ciowania elastomeréw nasyconych.

Badania wykonane zostaly w ramach projektu finansowa-
nego przez Ministerstwo Nauki i Szkolnictwa Wyzszego nr
3 TO9B 082 29.
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