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Streszczenie — Sporzadzono mieszanki z kauczuku etylenowo-propylenowego (EPM), krze-
mionki i nadtlenku dikumylu (DCP) z dodatkiem koagentéw w postaci nanometrycznych czastek
zmodyfikowanego tlenku magnezu lub wapnia. Prébki wulkanizowano w temp. 160 °C w ciagu
40 min. Wyznaczono gestos¢ usieciowania wulkanizatow oraz ich wlasciwosci mechaniczne. Za
pomoca roznicowej kalorymetrii skaningowej (DSC) zbadano wptyw rodzaju koagenta na dystry-
bucje weztéw w sieci elastomerowej. Zbadano rowniez termokurczliwo$¢ otrzymanych probek.
Stwierdzono, ze zastosowanie koagenta pozwala na otrzymanie kompozytow wykazujacych za-
dowalajace wtasciwosci mechaniczne, a jednoczesnie charakteryzujacych sie pamiegcia ksztattu.
Stowa kluczowe: koagenty, kopolimer etylenowo-propylenowy, sieciowanie nadtlenkowe, wtas-
ciwosci mechaniczne, termokurczliwosc.

COAGENTS FOR PEROXIDE CROSSLINKING OF ETHYLENE-PROPYLENE COPOLYMER
Summary — The rubber compounds of ethylene-propylene copolymer (EPM), silica and dicumyl
peroxide (DCP) with addition of nanosized particles of modified calcium and magnesium oxides
as coagents were prepared. The samples were vulcanized at 160 °C for 40 minutes. The crosslink
density and mechanical properties of the vulcanizates were determined. The effect of coagent type
on the distribution of crosslinks in the elastomer network was investigated using differential scan-
ning calorimetry (DSC). The prepared samples were also examined for heat-shrinkable properties.
It was found that the use of coagent allows to obtain composites with a shape memory effect, which
show satisfactory mechanical properties.

Keywords: coagents, ethylene-propylene copolymer, peroxide crosslinking, mechanical proper-
ties, thermo-shrinkability.

Elastomery nasycone, takie jak uwodorniony kau-
czuk butadienowo-akrylonitrylowy czy tez kopolimer
etylenowo-propylenowy charakteryzujq si¢ brakiem
wiazan podwojnych w makroczasteczce, co nie daje moz-
liwosci ich sieciowania za pomoca siarki. W przypadku
powyzszych kauczukdow stosuje sie sieciowanie nadtlen-
kami organicznymi [1]. Otrzymane w ten sposob wulka-
nizaty charakteryzuja si¢ dobra odpornoscia na starzenie
termiczne i na dzialanie ozonu. Wadami takiego siecio-
wania sg jednak gorsze wtasciwosci mechaniczne wyro-
bow oraz dtuzszy czas wulkanizacji mieszanek elastome-
rowych [2, 3]. W celu wyeliminowania wad sieciowania
nadtlenkowego, a takze otrzymania materiatu o wyzszej
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wytrzymatosci na rozcigganie, lepszej adhezji do metalu,
czy tezlepszej odpornoscina $cieranie uzywa sie koagen-
tow sieciowania [4]. Jako koagenty stosuje si¢ wielofunk-
cyjne monomery winylowe, poniewaz sa one reaktywne
w stosunku do wolnych rodnikéw powstatych podczas
rozpadu nadtlenku [5]. Koagenty takie wbudowuja sie
w strukture elastomeru, tworzac z udziatem ich grup
funkcyjnych wezly sieci o budowie jonowej lub komplek-
sowej [4].

Od kilkudziesigciu lat stosowane sa koagenty oparte
na maleimidach [6], a powszechnie znane sg takze akry-
lan i metakrylan cynku, czy cyjanuran triallilu. Koagenty
te wbudowuja sie w sie¢ polimeru w wyniku kowulkani-
zacji ich domen z otaczajaca matryca polimerowa [3].
Wada ograniczajaca zastosowanie tej grupy koagentéw
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jest pogorszenie, w poréwnaniu z sieciowaniem z zasto-
sowaniem wielofunkcyjnych monomeréw winylowych,
wilasciwosci mechanicznych wulkanizatéw, pomimo
wzrostu wydajnosci sieciowania. Przyczyna tego moze
by¢ obecnos¢ sztywnych struktur w czasteczkach ko-
agenta, ktére po wulkanizacji tworza twarde domeny
zwiazane z otaczajacym elastomerem, co moze prowa-
dzi¢ do zniszczenia probki na skutek koncentracji napre-
zen w poblizu twardych domen [7]. Z tych powodoéw co-
raz wiecej uwagi poswieca sie opracowaniu nowych koa-
gentow wulkanizacji elastomeréw nasyconych [8], ktore
prowadzityby do powstania sieci elastomerowych
o wigkszej zdolnosci do przenoszenia, czy tez relaksacji
naprezen, co powinno skutkowaé¢ poprawa witasciwosci
mechanicznych wulkanizatow, a szczegolnie ich wytrzy-
matosci na rozcigganie. Powszechnie znane jest zastoso-
wanie pochodnych diakrylanow jako koagentéw siecio-
wania nadtlenkowego [9]. Diakrylan cynku jest wyko-
rzystywany do tworzenia w sieci elastomeru wigzan
poprzecznych, ktorych powstawanie prowadzi do po-
prawy wilasciwosci mechanicznych wulkanizatéw jak
i zwieksza adhezje miedzy metalem i elastomerem. Di-
akrylany zwigkszaja takze gestos¢ usieciowania wulka-
nizatow [10]. Sieciowanie elastomeréw nadtlenkami
moze by¢ rowniez wspomagane przez wielofunkcyjne
estry jakim sa akrylany innych metali [1, 11—12].
Dowiedziono, iz dimetakrylan cynku w uwodornio-
nym kauczuku butadienowo-akrylonitrylowym (HNBR)
tworzy w wyniku polimeryzacji in situ tzw. strukture [13]
sktadajaca si¢ z agregatow poli(dimetakrylanu cynku).
Oddzialywania miedzy dimetakrylanem cynku a polar-
nym elastomerem prowadza do poprawy wilasciwosci
mechanicznych wulkanizatéw HNBR. Moze réwniez
nastapic krystalizacja indukowana rozciaganiem, zacho-
dzaca podczas deformacji probki. Wytrzymatos¢ mate-
riatu ulega poprawie, poniewaz pod wplywem naprezen
zewnetrznych moze dojs¢ do deformacji utworzonej
w trakcie wulkanizacji struktury agregatéw spolimery-
zowanego koagenta [9, 14]. Nalezy réwniez podkresli¢,
ze podczas sieciowania elastomeru dochodzi do tworze-
nia klasterow jonowych z udziatem jonéw cynku obec-
nych w czasteczce koagenta [13]. Lu i wspotautorzy [14]
zaproponowali model opisujacy oddziatywania dimeta-
krylan cynku/elastomer. Na tancuchu elastomerowym
moga by¢ adsorbowane (fizycznie) czastki poli(dimeta-
krylanu cynku). Moga tez oddziatywac z fanicuchem elas-
tomerowym tworzac wezly sieci lub tworzy¢ klastery jo-
nowe. Wskutek sieciowania nadtlenkowego moga two-
rzy¢ si¢ rowniez kowalencyjne wezly sieci. Takie kompo-
zyty charakteryzuja sie duzym wydtuzeniem przy zer-
waniu oraz podatnoscia do relaksacji naprezen [14].
Jonowe wezly sieci bardzo korzystnie wptywaja na
wlasciwosci materiatu, gdyz w polu sitowym ulegaja
przegrupowaniu, nastepuje przemieszczanie sie tanicu-
chow i wyréwnywanie ich dtugosci miedzy klasterami
jonowymi. Konsekwencja tego jest przenoszenie i wy-
rownywanie naprezen w wulkanizacie, co prowadzi do

zwigkszenia wytrzymatosci probki. Zmniejszenie napre-
zenia w probce jest skutkiem degradacji faricuchow sieci
irozpadu klasteréw jonowych [15]. Badania wykazaty, ze
zastosowanie nanometrycznego tlenku metalu zmodyfi-
kowanego kwasem itakonowym lub akrylowym pozwa-
la na otrzymanie bardziej aktywnego koagenta sieciowa-
nia niz akrylan czy metakrylan cynku [9]. Jednak z uwagi
na wymagania ustawodawstwa Unii Europejskiej doty-
czace ograniczenia stosowania zwiazkéw cynku w wyro-
bach gumowych (Dyrektywa Komisji Europejskiej
2003/105/EC) podjeto badania majace na celu opracowa-
nie koagentow sieciowania opartych na tlenkach innych
metali dwuwartosciowych, tj. tlenku wapnia i magnezu
zmodyfikowanych powierzchniowo nienasyconymi
kwasami karboksylowymi [16—18].

Celem tej pracy bylo opracowanie nowych koagen-
tow sieciowania kopolimeru etylenowo-propylenowego
nadtlenkiem dikumylu. Jako koagenty zastosowano
czastki tlenku wapnia lub magnezu o rozmiarach nano-
metrycznych zmodyfikowane powierzchniowo nienasy-
conymi kwasami karboksylowymi zawierajacymi tatwo
odszczepialne atomy wodoru oraz fatwo dostepne do od-
dziatywan wiazania podwojne. Proponowane koagenty
powinny tworzy¢ w osrodku elastomerowym labilne jo-
nowe wezty sieci, ktorych obecnos$¢ powinna przyczynié
sie do zwiekszenia gestosci usieciowania wulkanizatéw
i poprawy ich parametréw wytrzymatosciowych. Nalezy
podkresli¢, ze sole wapnia badz magnezu i nienasyco-
nych kwasow karboksylowych stosowanych jako mody-
fikatory nie sa dostepne handlowo, natomiast proces mo-
dyfikacji powierzchni tlenkow jest tatwiejszy i bardziej
efektywny niz synteza soli. Ponadto zastosowanie tlenku
wapnia lub magnezu z zaszczepionymi na powierzchni
kwasami nienasyconymi, moze powodowac przemiesz-
czanie si¢ grup karboksylowych koagenta po powierzch-
ni czastek tlenku w polu sifowym. Przeprowadzono ba-
dania wplywu koagentéw na wilasciwosci mechaniczne
wulkanizatow, gestos¢ usieciowania i dystrybucje wez-
tow w sieci elastomerowej. Zbadano réwniez mozliwos¢
uzyskania wyrobdw termokurczliwych z tak otrzymane-
go kopolimeru etylenowo-propylenowego.

CZESC DOSWIADCZALNA
Materiaty

Przedmiot badan stanowit kauczuk etylenowo-pro-
pylenowy (EPM), o nazwie handlowej Dutral CO 034
(Polimeri Europa) zawierajacy 28 % mas. propylenu. Jako
substancje sieciujaca zastosowano nadtlenek dikumylu
(DCP, Aldrich) wobec koagentéw w postaci czastek
o rozmiarach nanometrycznych zmodyfikowanego po-
wierzchniowo tlenku magnezu (MgO, Nanostructured &
Amorphous Materials Inc.) lub tlenku wapnia (CaO, Ald-
rich). Jako modyfikatory powierzchni tlenkéw zastoso-
wano nienasycone kwasy karboksylowe: kwas krotono-
wy (KK, Aldrich), kwas undecylenowy (KU, Aldrich),
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kwas itakonowy (KI, Riedel de Haén), kwas sorbowy
(KS, Fluka), kwas allilomalonowy (KAL, Fluka), kwas
cytronellowy (KC, Aldrich) oraz maleinian monoallilo-
wy (MMA, Instytut Chemii Organicznej, Politechnika
Lodzka). Jako napelniacz zastosowano krzemionke piro-
geniczng Aerosil 380 (Degussa).

Modyfikacja powierzchni tlenku wapnia i magnezu

Modyfikacje powierzchni proszkéw nienasyconymi
kwasami i estrem organicznym przeprowadzono w roz-
tworze acetonu. Modyfikator w ilosci zaleznej od jego ro-
dzaju (KK —2g, KU —4¢g, KI—3g,KS —25¢g KAL —
4 g, KC — 4 glub MMA — 2,6 g) rozpuszczano w 300 cm®
acetonu, a po 15 min wsypywano 50 g odpowiedniego
tlenku, po czym mieszano przez 30 min korzystajac
z myjki ultradzwiekowej. Mieszanine odstawiano na
noc, a nastepnie odparowywano rozpuszczalnik w temp.
40 °C uzywajac wyparki proézniowej. Proszek suszono
7 dni w suszarce w temp. 90 °C.

Otrzymywanie kompozytow elastomerowych

Mieszanki elastomerowe o sktadzie 100 cz. mas. EPM,
3 cz. mas. DCP, 30 cz. mas. krzemionki Aerosil 380 i
7 cz. mas. koagenta sporzadzano w walcarce laboratoryj-
nej o nastepujacych parametrach: srednica walcéw
200 mm, dtugos¢ walcow 450 mm, szerokos¢ szczeliny
miedzy walcami 1,5—3 mm, szybko$¢ obrotowa walca
przedniego 16 obr/min, frykcja 1—1,2. Srednia tempera-
tura walcow wynosita 27 °C.

Waulkanizacje mieszanek elastomerowych przepro-
wadzano uzywajac prasy hydraulicznej ogrzewanej elek-
trycznie. W celu zapobiezenia przywieraniu mieszanki
do prasy stosowano podktadki z folii teflonowej. Probki
wulkanizowano w temp. 160 °C w ciggu 40 min.

Metody badan

Gestos¢ usieciowania wulkanizatéw (vy) oraz zmiane
efektywnej gestosci usieciowania wskutek dziatania par
amoniaku (Av/vy) oznaczano zgodnie z normg PN-ISO
1817:2001. Pomiar polegal na oznaczaniu przyrostu masy
probki, ktéra wystawiano na dziatanie rozpuszczalnika.
Wulkanizaty z kauczuku etylenowo-propylenowego
poddawano pecznieniu w toluenie oraz toluenie w opa-
rach amoniaku w celu wykrycia w probce jonowych wez-
16w sieci. Probki o znanej masie umieszczano w naczyn-
kach wagowych z rozpuszczalnikiem na 48 h. Po uptywie
tego czasu probki ponownie wazono i wstawiano do su-
szarki o temp. 50 °C. Po 48 h suszenia poddawano je po-
nownemu wazeniu.

Wiasciwosci mechaniczne przy rozciaganiu (SEzpy —
naprezenie przy wydtuzeniu 300 %, TS — wytrzymato$¢
na rozciaganie, EB — wydluzenie przy zerwaniu) ozna-
czano zgodnie z norma PN-ISO 37:2007 za pomoca ma-
szyny wytrzymatosciowej ZWICK, model 1435. Prébki

miaty ksztatt wioselek o szerokosci odcinka pomiarowe-
go 4 mm.

Rozktad weztow w sieci elastomerowej okreslano za
pomoca réznicowej kalorymetrii skaningowej (DSC). Ba-
dania polegaly na oznaczaniu obnizenia temperatury
krzepniecia rozpuszczalnika uwiezionego w specznio-
nym zelu polimerowym w stosunku do temperatury
krzepniegcia czystego rozpuszczalnika. Pomiary przepro-
wadzono za pomoca kalorymetru DSC1 firmy Mettler
Toledo. Probki o masie ok. 3 mg speczniano w benzenie
w ciggu 24 h, a nastepnie zamykano hermetycznie w na-
czynkach kalorymetrycznych. Prébki poddawano wym-
rozeniu w temp. -90 °C przez 30 min, a nastepnie ogrze-
wano w kalorymetrze do 40 °C z szybkoscig 10 °C/min.

Zgodnie z zatozeniami Baba, Gardette i Lacoste [19]
badania wykonane metoda DSC dostarczajg informacji
odnosnie budowy sieci elastomerowych i umozliwiaja
ocene stopnia usieciowania, a takze okreslenie rozmiaru
oraz rozmieszczenia tzw. ,0oczek” w sieci elastomerowej.
Obnizenie temperatury krzepniecia rozpuszczalnika
uwiezionego w zelu polimerowym w stosunku do czys-
tego rozpuszczalnika (AT) zalezy bezposrednio od $red-
nicy ,oczka” (R,) w specznianej sieci zgodnie z réwna-
niem:

R,=-A/AT +B )

gdzie: A, B — stale, zalezne od rodzaju zastosowanego roz-
puszczalnika.

R, jest proporcjonalna do ciezaru czasteczkowego
segmentow miedzy weztami sieci.

Termokurczliwos¢ wulkanizatéw EPM okreslano na
podstawie normy PN-EN ISO 11501:2005. Wiosetka typu
w-2 poddawano rozciaganiu w temp. 100 °C w czasie
48 h przy wydtuzeniu okoto 200 %. Po tym czasie préobki
stabilizowano przez 4 h w temp. -10 °C. Kolejny etap
obejmowat wykurczanie probek realizowane poprzez
umieszczanie ich w suszarce w temp. 70 °C na czas 48 h.
Zdolno$¢ rozciaggnietego polimeru do wykurczenia na
skutek ogrzewania wyznaczano zgodnie z réwnaniem
[20]:

S, = (0, — tyy) / Oy, - 100 % ©)

str

gdzie: S5;, — termokurczliwodc, a.,, — dtugosé odcinka pomia-
rowego po rozciggnieciu probki, oy, — dtugosc odcinka pomia-
rowego po skurczeniu probki.

WYNIKI I ICH OMOWIENIE

Wyniki oznaczenia wtasciwosci mechanicznych wul-
kanizatéw oraz gestosci usieciowania wyznaczonej na
podstawie pecznienia rownowagowego w toluenie
przedstawiono w tabeli 1. Zastosowanie koagenta w kaz-
dym przypadku przyczynito si¢ do znacznej poprawy
wlasciwosci mechanicznych wulkanizatow w stosunku
do wulkanizatu zawierajacego wytacznie DCP. Wytrzy-
mato$¢ wulkanizatow na rozcigganie (TS) zwigkszyta sie
na skutek dodania koagentow okoto dwukrotnie.
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Tabela 1. Wlasciwosci mechaniczne oraz parametry opisujace usieciowanie wulkanizatéw EPM

Table 1. Mechanical properties and parameters describing the crosslinking of EPM vulcanizates

Rodzaj uzytego SE.r MPa TS MP EB. % vy - 108 Avfvy % Szerokosé Piku
koagenta 300/ , Miba , /o mol/cm? VIVT, 7o w P019W18

wysokosci, deg
bez koagenta 2,71 8,8 1009 1,04 26 1,0
CaO-KK 3,05 18,8 689 3,83 14 4,0
CaO-KU 3,28 21,5 643 5,14 15 49
CaO-MMA 3,25 22,8 706 4,63 21 6,0
CaO-KI 3,27 20,7 732 3,55 19 5,6
CaO-KS 3,58 19,8 679 4,70 26 5,0
CaO-KAL 3,35 24,0 713 5,34 24 4,6
CaO-KC 3,08 19,6 708 4,71 25 4,0
MgO-KK 4,43 14,9 643 6,38 25 4,0
MgO-KU 4,68 16,9 677 5,96 19 2,2
MgO-MMA 4,72 17,4 746 7,65 38 3,0
MgO-KI 4,38 8,3 540 5,64 37 2,3
MgO-KS 4,33 17,2 661 5,62 31 2,0
MgO-KAL 4,60 15,4 626 5,80 30 4,0
MgO-KC 4,48 16,7 684 5,30 32 3,0

Wyjatek stanowi wulkanizat zawierajacy MgO modyfi-
kowany za pomoca KI, ktorego TS nieznacznie sig
zmniejszyla. Niska wartos¢ TS moze by¢ spowodowana
aglomeracja tegoz koagenta w elastomerze. Material
wulkanizowany za pomoca czystego DCP charakteryzu-
je sig bardzo niska wytrzymato$cia na rozciaganie, a jego
wydtuzenie przy zerwaniu przekracza 1000 %, co wyni-
ka z matej gestosci usieciowania wulkanizatu. Zaszcze-
pienie na powierzchni tlenku wapnia i magnezu nienasy-
conych kwaséw lub monoestru organicznego powoduje
istotne zwigkszenie naprezenia przy wydtuzeniu 300 %
(SEj3) oraz zmniejszenie EB w stosunku do wulkanizatu
czysto nadtlenkowego (do wartosci 540—730 %). Po-
twierdza to, ze skutkiem dziatania koagentdéw jest znacz-
ny wzrost gestosci usieciowania wulkanizatow. Dowo-
dza tego rdwniez wartosci gestosci usieciowania (vy) wy-
znaczone na podstawie pecznienia réwnowagowego
wulkanizatow. Z przeprowadzonych badan wynika, ze
zastosowanie koagentéw pozwala zredukowac ilosé
nadtlenku dikumylu stosowanego jako substancja sieciu-
jaca. Ponadto duzy udziat jonowych weztow sieci (Av/vy)
moze wpltywac na poprawe wilasciwosci mechanicznych
wulkanizatow zawierajacych badane koagenty. Wzrost
wytrzymatosci na rozciaganie wulkanizatéw moze nas-
tapi¢ na skutek przegrupowania sie jonowych weztéw
sieci, w wyniku czego naprezenia powstate w wulkani-
zacie moga mie¢ bardziej jednorodny rozktad. Wulkani-
zaty takie moga réwniez wykazywac tendencje do rela-
ksacji naprezen w sieci.

Jak wynika z przeprowadzonych badan skutkiem
dziatania koagentéw jest powstawanie w procesie wul-
kanizacji dodatkowych, labilnych weztéw sieci w postaci
klasterow jonowych. Jednakze nie tylko obecno$¢ tych

wezlow oraz ich jonowy charakter ma wplyw na wiasci-
wosci mechaniczne wulkanizatéw. Istotne jest rowniez
rozmieszczenie weztow w sieci elastomerowej. W litera-
turze nie ma zgodnosci, co do tego czy z punktu widze-
nia wiasciwosci mechanicznych bardziej korzystny jest
homo- czy heterogeniczny rozktad weztow sieci [21, 22].
Budowe sieci przestrzennej wulkanizatéw okreslono
za pomoca analizy DSC wyznaczajac obnizenie tempera-
tury krzepniecia rozpuszczalnika uwigzionego w specz-
nionej sieci elastomerowej w stosunku do temperatury
krzepnigcia czystego rozpuszczalnika. Zwykle na krzy-
wej DSC odpowiadajacej chtodzeniu specznianego wul-
kanizatu obserwowane sa dwa endotermiczne piki. Pier-
wszy ostry pik o duzej intensywnosci odpowiada krzep-
nigciu wolnego benzenu, nie zwigzanego z siecig polime-
ru, za$ drugi o mniejszej intensywnosci odpowiada
krzepnigciu benzenu uwiezionego w specznionym zelu
polimerowym. Jak pokazano na rysunku 1 w przypadku
wulkanizatow EPM te dwa piki nie rozdzielajq sie, stad
przyjeto, ze szerokos¢ piku krzepniecia benzenu zwiaza-
nego z siecia polimerowa w polowie jego wysokosci jest
posrednio zwigzana z rozktadem weztéw sieci w wulka-
nizatach. Im pik jest szerszy, tym wigksza heterogenicz-
nos¢ sieci, a wiec bardziej niejednorodna dystrybucja
weztow sieci w wulkanizacie. Na podstawie danych ze-
branych w ostatniej kolumnie tabeli 1 mozna stwierdzic,
ze zastosowanie koagentow powoduje zwigkszenie hete-
rogenicznosci sieci elastomerowej. Najwieksza heteroge-
nicznoscig sieci charakteryzuja si¢ wulkanizaty zawiera-
jace CaO-MMA, CaO-KI oraz CaO-KS. Analizujac szero-
kosci piku w potowie jego wysoko$ci mozna stwierdzic,
ze bardziej jednorodna dystrybucje weztéw sieci w wul-
kanizacie otrzymuje si¢ przez zastosowanie zmodyfiko-
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50 wezlow sieci. Pozostawienie wulkanizatow do wykur-
%I 45 EPM czenia w temperaturze pokojowej nie skutkowato po-
40 (bez koagenta) wrotem probek do pierwotnego ksztattu.
> 35 Zbadano wiasciwosci mechaniczne i gestos¢ usiecio-
g 30 wania wulkanizatow EPM poddanych wykurczeniu,
%“ 25 EPM/MgO-KS a wyniki tych badan zestawiono w tabeli 2.
S 20
Zs |
§ 10 || Tabel .a 2., Wiasciwosci mechaniczne oraz sgstoéc’ usiecif)wania?
B 5 J wulkanizatow EPM poddanych wykurczeniu w podwyzszonej
- temperaturze
0 f temperatura, °C Table 2. Mechanical properties and crosslink density of EPM
54,2020 10 90 10 20 30 -40 30 60 ;70 -80 vulcanizates subjected to shrinking at increased temperature
0 b2 3 e Czag L 8 O B e  wytego | SEam TS EB vr- 103
koagenta MPa MPa % mol/cm3
Rys. 1. Przykladowa krzywa DSC specznionego w benzenie  bez koagenta 3,13 4,6 423 2,14
wulkanizatu EPM zawierujqcego MgO-KS CaO-KK 5,43 16,9 452 4,33
Fig. 1. An exemplary DSC thermogram of benzene-swollen .~ 1y 446 12,8 475 472
EPM vulcanizate containing MgO-KS CaO-MMA 446 12,8 475 487
CaO-KI 4,20 13,5 474 3,24
CaO-KS 4,86 16,0 451 3,78
60 CaO-KAL 4,30 11,9 468 3,68
ol TRA-] 26 926 2 Ca0-KC 4,25 12,4 508 3,65
MgO-KK 5,16 10,9 496 4,35
40 1 MgO-KU 5,62 12,4 535 4,25
- MgO-MMA 5,93 13,1 518 4,43
5 ¥ MgO-KI 5,14 8,0 453 4,00
20 MgO-KS 5,22 6,5 366 3,87
MgO-KAL 5,58 11,3 496 3,78
10 MgO-KC 5,10 11,2 525 3,38

<
s
=)
5}
=
<
I}
-
N
53
o

rodzaj koagenta

Rys. 2. Termokurczliwos¢ (S;) wulkanizatow EPM zawiera-
jacych zmodyfikowany tlenek wapnia lub magnezu

Fig. 2. Thermo-shrinkability (S;,) of EPM vulcanizates contai-
ning modified calcium or magnesium oxide

wanego MgO. Wyjatki stanowia wulkanizaty zawiera-
jace MgO-KK i MgO-KAL.

Zdolnos¢ rozciagnigtego polimeru do wykurczania
na skutek ogrzewania jest jedna z jego podstawowych
wiasciwosci. Wyniki badan termokurczliwosci (S;,) otrzy-
manych wulkanizatéw, przedstawione na rysunku 2,
pozwalaja na ocene skurczu do jakiego sa one zdolne
podczas obrdbki cieplnej. Wartosci S;, probek wulkanizo-
wanych z uzyciem koagentow mieszcza sie w zakresie
42—54 %. Najwyzszymi S, charakteryzuja sie¢ wulkani-
zaty usieciowane z zastosowaniem CaO-MMA, CaO-KI
oraz MgO-KC. Za powrdt wulkanizatow do pierwotnego
ksztaltu pod wplywem podwyzszonej temperatury od-
powiedzialny jest prawdopodobnie rozklad jonowych

Obrébka termiczna w niekorzystnym stopniu wpty-
neta na wiasciwosci mechaniczne oraz gestos¢ usiecio-
wania wulkanizatéw EPM. TS jak i v; ulegly zmniejsze-
niu, co mogto by¢ spowodowane rozktadem jonowych
wezlow sieci, jak rowniez czesciowa degradacja samego
polimeru. Najwyzsza warto$¢ vy po obrobce termicznej
wykazywaly wulkanizaty zawierajace CaO-KU oraz
MgO-MMA. Wulkanizaty te charakteryzowaly sie takze
najwyzszymi wartosciami TS.

PODSUMOWANIE

Zastosowanie koagentéw w postaci tlenkéw wapnia
lub magnezu modyfikowanych nienasyconymi kwasami
organicznymi przyczynilo si¢ do wzrostu gestosci usie-
ciowania wulkanizatéw EPM, co w konsekwencji spowo-
dowato poprawe ich wtasciwosci mechanicznych.
W obecnosci koagentéw w sieci elastomerowej tworza sie
dodatkowe wezly sieci o charakterze jonowym. Badania
metoda DSC umozliwity okreslenie dystrybucji weztéw
w sieci elastomerowej i stwierdzenie, ze zastosowanie
koagentéw powoduje zmiang rozktadu weztéw sieci ta-
kich wulkanizatéw w poréwnaniu z wulkanizatem czys-
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Stowarzyszenie PlasticsEurope

zaprasza do udzialu w X Miedzynarodowej Konferencji

identi é)?last 2012
I

~=

Warszawa, 6—7 listopada 2012 r.

Gléwne hasto tegorocznej konferengji to ,, Odwrét od sktadowania odpadéw tworzyw polimerowych na wysypiskach — wiele
sposobdw na osiagniecie celu”.

Konferencja obejmuje sesje wyktadowe na temat recyklingu i odzysku energii z odpaddw tworzyw polimerowych oraz panele
dyskusyjne, a zainteresowane firmy beda miaty mozliwos¢ prezentacji swojej oferty na stoiskach informacyjnych.

Osiem sesji tematycznych bedzie poswigconych zagadnieniom, takim jak: legislacja i ochrona srodowiska, aspekty
ekonomiczne, technologie sortowania i identyfikacji, a takze recykling jakoSciowy oraz odzysk energii z odpaddow.
Dodatkowo, ze wzgledu na tegoroczng lokalizacje konferencji szczegélna uwaga bedzie zwrécona na system
zagospodarowania odpadéw w krajach europejskich, a zwtaszcza w krajach Europy Centralnej i Wschodniej. Konferencja
bedzie okazja do wymiany doswiadczen, zaprezentowania innowacyjnych technologii oraz konkretnych rozwiazan
sprzyjajacych osiagnieciu modelu gospodarki, ktory zapewni 100-proc. wykorzystanie odpadow tworzyw.

Kontakt: Fundacja PlasticsEurope Polska, Grzegorz P. Rekawek Project Manager, Grzegorz.rekawek@plasticseurope.org,
tel.: +482263099 01

Zapraszamy do rejestracjii zapoznania sie ze szczegélowym programem konferencji na
http://www.plasticseurope.org/identiplast2012
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