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Streszczenie — Sporz¹dzono mieszanki z kauczuku etylenowo-propylenowego (EPM), krze-
mionki i nadtlenku dikumylu (DCP) z dodatkiem koagentów w postaci nanometrycznych cz¹stek
zmodyfikowanego tlenku magnezu lub wapnia. Próbki wulkanizowano w temp. 160 °C w ci¹gu
40 min. Wyznaczono gêstoœæ usieciowania wulkanizatów oraz ich w³aœciwoœci mechaniczne. Za
pomoc¹ ró¿nicowej kalorymetrii skaningowej (DSC) zbadano wp³yw rodzaju koagenta na dystry-
bucje wêz³ów w sieci elastomerowej. Zbadano równie¿ termokurczliwoœæ otrzymanych próbek.
Stwierdzono, ¿e zastosowanie koagenta pozwala na otrzymanie kompozytów wykazuj¹cych za-
dowalaj¹ce w³aœciwoœci mechaniczne, a jednoczeœnie charakteryzuj¹cych siê pamiêci¹ kszta³tu.
S³owa kluczowe: koagenty, kopolimer etylenowo-propylenowy, sieciowanie nadtlenkowe, w³aœ-
ciwoœci mechaniczne, termokurczliwoœæ.

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 te¿ kopolimer
etylenowo-propylenowy charakteryzuj¹ siê brakiem
wi¹zañ podwójnych w makrocz¹steczce, co nie daje mo¿-
liwoœci ich sieciowania za pomoc¹ siarki. W przypadku
powy¿szych kauczuków stosuje siê sieciowanie nadtlen-
kami organicznymi [1]. Otrzymane w ten sposób wulka-
nizaty charakteryzuj¹ siê dobr¹ odpornoœci¹ na starzenie
termiczne i na dzia³anie ozonu. Wadami takiego siecio-
wania s¹ jednak gorsze w³aœciwoœci mechaniczne wyro-
bów oraz d³u¿szy czas wulkanizacji mieszanek elastome-
rowych [2, 3]. W celu wyeliminowania wad sieciowania
nadtlenkowego, a tak¿e otrzymania materia³u o wy¿szej

wytrzyma³oœci na rozci¹ganie, lepszej adhezji do metalu,
czy te¿ lepszej odpornoœci na œcieranie u¿ywa siê koagen-
tów sieciowania [4]. Jako koagenty stosuje siê wielofunk-
cyjne monomery winylowe, poniewa¿ s¹ one reaktywne
w stosunku do wolnych rodników powsta³ych podczas
rozpadu nadtlenku [5]. Koagenty takie wbudowuj¹ siê
w strukturê elastomeru, tworz¹c z udzia³em ich grup
funkcyjnych wêz³y sieci o budowie jonowej lub komplek-
sowej [4].

Od kilkudziesiêciu lat stosowane s¹ koagenty oparte
na maleimidach [6], a powszechnie znane s¹ tak¿e akry-
lan i metakrylan cynku, czy cyjanuran triallilu. Koagenty
te wbudowuj¹ siê w sieæ polimeru w wyniku kowulkani-
zacji ich domen z otaczaj¹c¹ matryc¹ polimerow¹ [3].
Wad¹ ograniczaj¹c¹ zastosowanie tej grupy koagentów
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jest pogorszenie, w porównaniu z sieciowaniem z zasto-
sowaniem wielofunkcyjnych monomerów winylowych,
w³aœciwoœci mechanicznych wulkanizatów, pomimo
wzrostu wydajnoœci sieciowania. Przyczyn¹ tego mo¿e
byæ obecnoœæ sztywnych struktur w cz¹steczkach ko-
agenta, które po wulkanizacji tworz¹ twarde domeny
zwi¹zane z otaczaj¹cym elastomerem, co mo¿e prowa-
dziæ do zniszczenia próbki na skutek koncentracji naprê-
¿eñ w pobli¿u twardych domen [7]. Z tych powodów co-
raz wiêcej uwagi poœwiêca siê opracowaniu nowych koa-
gentów wulkanizacji elastomerów nasyconych [8], które
prowadzi³yby do powstania sieci elastomerowych
o wiêkszej zdolnoœci do przenoszenia, czy te¿ relaksacji
naprê¿eñ, co powinno skutkowaæ popraw¹ w³aœciwoœci
mechanicznych wulkanizatów, a szczególnie ich wytrzy-
ma³oœci na rozci¹ganie. Powszechnie znane jest zastoso-
wanie pochodnych diakrylanów jako koagentów siecio-
wania nadtlenkowego [9]. Diakrylan cynku jest wyko-
rzystywany do tworzenia w sieci elastomeru wi¹zañ
poprzecznych, których powstawanie prowadzi do po-
prawy w³aœciwoœci mechanicznych wulkanizatów jak
i zwiêksza adhezjê miêdzy metalem i elastomerem. Di-
akrylany zwiêkszaj¹ tak¿e gêstoœæ usieciowania wulka-
nizatów [10]. Sieciowanie elastomerów nadtlenkami
mo¿e byæ równie¿ wspomagane przez wielofunkcyjne
estry jakim s¹ akrylany innych metali [1, 11—12].

Dowiedziono, i¿ dimetakrylan cynku w uwodornio-
nym kauczuku butadienowo-akrylonitrylowym (HNBR)
tworzy w wyniku polimeryzacji in situ tzw. strukturê [13]
sk³adaj¹c¹ siê z agregatów poli(dimetakrylanu cynku).
Oddzia³ywania miêdzy dimetakrylanem cynku a polar-
nym elastomerem prowadz¹ do poprawy w³aœciwoœci
mechanicznych wulkanizatów HNBR. Mo¿e równie¿
nast¹piæ krystalizacja indukowana rozci¹ganiem, zacho-
dz¹ca podczas deformacji próbki. Wytrzyma³oœæ mate-
ria³u ulega poprawie, poniewa¿ pod wp³ywem naprê¿eñ
zewnêtrznych mo¿e dojœæ do deformacji utworzonej
w trakcie wulkanizacji struktury agregatów spolimery-
zowanego koagenta [9, 14]. Nale¿y równie¿ podkreœliæ,
¿e podczas sieciowania elastomeru dochodzi do tworze-
nia klasterów jonowych z udzia³em jonów cynku obec-
nych w cz¹steczce koagenta [13]. Lu i wspó³autorzy [14]
zaproponowali model opisuj¹cy oddzia³ywania dimeta-
krylan cynku/elastomer. Na ³añcuchu elastomerowym
mog¹ byæ adsorbowane (fizycznie) cz¹stki poli(dimeta-
krylanu cynku). Mog¹ te¿ oddzia³ywaæ z ³añcuchem elas-
tomerowym tworz¹c wêz³y sieci lub tworzyæ klastery jo-
nowe. Wskutek sieciowania nadtlenkowego mog¹ two-
rzyæ siê równie¿ kowalencyjne wêz³y sieci. Takie kompo-
zyty charakteryzuj¹ siê du¿ym wyd³u¿eniem przy zer-
waniu oraz podatnoœci¹ do relaksacji naprê¿eñ [14].

Jonowe wêz³y sieci bardzo korzystnie wp³ywaj¹ na
w³aœciwoœci materia³u, gdy¿ w polu si³owym ulegaj¹
przegrupowaniu, nastêpuje przemieszczanie siê ³añcu-
chów i wyrównywanie ich d³ugoœci miêdzy klasterami
jonowymi. Konsekwencj¹ tego jest przenoszenie i wy-
równywanie naprê¿eñ w wulkanizacie, co prowadzi do

zwiêkszenia wytrzyma³oœci próbki. Zmniejszenie naprê-
¿enia w próbce jest skutkiem degradacji ³añcuchów sieci
i rozpadu klasterów jonowych [15]. Badania wykaza³y, ¿e
zastosowanie nanometrycznego tlenku metalu zmodyfi-
kowanego kwasem itakonowym lub akrylowym pozwa-
la na otrzymanie bardziej aktywnego koagenta sieciowa-
nia ni¿ akrylan czy metakrylan cynku [9]. Jednak z uwagi
na wymagania ustawodawstwa Unii Europejskiej doty-
cz¹ce ograniczenia stosowania zwi¹zków cynku w wyro-
bach gumowych (Dyrektywa Komisji Europejskiej
2003/105/EC) podjêto badania maj¹ce na celu opracowa-
nie koagentów sieciowania opartych na tlenkach innych
metali dwuwartoœciowych, tj. tlenku wapnia i magnezu
zmodyfikowanych powierzchniowo nienasyconymi
kwasami karboksylowymi [16—18].

Celem tej pracy by³o opracowanie nowych koagen-
tów sieciowania kopolimeru etylenowo-propylenowego
nadtlenkiem dikumylu. Jako koagenty zastosowano
cz¹stki tlenku wapnia lub magnezu o rozmiarach nano-
metrycznych zmodyfikowane powierzchniowo nienasy-
conymi kwasami karboksylowymi zawieraj¹cymi ³atwo
odszczepialne atomy wodoru oraz ³atwo dostêpne do od-
dzia³ywañ wi¹zania podwójne. Proponowane koagenty
powinny tworzyæ w oœrodku elastomerowym labilne jo-
nowe wêz³y sieci, których obecnoœæ powinna przyczyniæ
siê do zwiêkszenia gêstoœci usieciowania wulkanizatów
i poprawy ich parametrów wytrzyma³oœciowych. Nale¿y
podkreœliæ, ¿e sole wapnia b¹dŸ magnezu i nienasyco-
nych kwasów karboksylowych stosowanych jako mody-
fikatory nie s¹ dostêpne handlowo, natomiast proces mo-
dyfikacji powierzchni tlenków jest ³atwiejszy i bardziej
efektywny ni¿ synteza soli. Ponadto zastosowanie tlenku
wapnia lub magnezu z zaszczepionymi na powierzchni
kwasami nienasyconymi, mo¿e powodowaæ przemiesz-
czanie siê grup karboksylowych koagenta po powierzch-
ni cz¹stek tlenku w polu si³owym. Przeprowadzono ba-
dania wp³ywu koagentów na w³aœciwoœci mechaniczne
wulkanizatów, gêstoœæ usieciowania i dystrybucjê wêz-
³ów w sieci elastomerowej. Zbadano równie¿ mo¿liwoœæ
uzyskania wyrobów termokurczliwych z tak otrzymane-
go kopolimeru etylenowo-propylenowego.

CZÊŒÆ DOŒWIADCZALNA

Materia³y

Przedmiot badañ stanowi³ kauczuk etylenowo-pro-
pylenowy (EPM), o nazwie handlowej Dutral CO 034
(Polimeri Europa) zawieraj¹cy 28 % mas. propylenu. Jako
substancjê sieciuj¹c¹ zastosowano nadtlenek dikumylu
(DCP, Aldrich) wobec koagentów w postaci cz¹stek
o rozmiarach nanometrycznych zmodyfikowanego po-
wierzchniowo tlenku magnezu (MgO, Nanostructured &
Amorphous Materials Inc.) lub tlenku wapnia (CaO, Ald-
rich). Jako modyfikatory powierzchni tlenków zastoso-
wano nienasycone kwasy karboksylowe: kwas krotono-
wy (KK, Aldrich), kwas undecylenowy (KU, Aldrich),
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kwas itakonowy (KI, Riedel de Haën), kwas sorbowy
(KS, Fluka), kwas allilomalonowy (KAL, Fluka), kwas
cytronellowy (KC, Aldrich) oraz maleinian monoallilo-
wy (MMA, Instytut Chemii Organicznej, Politechnika
£ódzka). Jako nape³niacz zastosowano krzemionkê piro-
geniczn¹ Aerosil 380 (Degussa).

Modyfikacja powierzchni tlenku wapnia i magnezu

Modyfikacjê powierzchni proszków nienasyconymi
kwasami i estrem organicznym przeprowadzono w roz-
tworze acetonu. Modyfikator w iloœci zale¿nej od jego ro-
dzaju (KK — 2 g, KU — 4 g, KI — 3 g, KS — 2,5 g, KAL —
4 g, KC — 4 g lub MMA — 2,6 g) rozpuszczano w 300 cm3

acetonu, a po 15 min wsypywano 50 g odpowiedniego
tlenku, po czym mieszano przez 30 min korzystaj¹c
z myjki ultradŸwiêkowej. Mieszaninê odstawiano na
noc, a nastêpnie odparowywano rozpuszczalnik w temp.
40 °C u¿ywaj¹c wyparki pró¿niowej. Proszek suszono
7 dni w suszarce w temp. 90 °C.

Otrzymywanie kompozytów elastomerowych

Mieszanki elastomerowe o sk³adzie 100 cz. mas. EPM,
3 cz. mas. DCP, 30 cz. mas. krzemionki Aerosil 380 i
7 cz. mas. koagenta sporz¹dzano w walcarce laboratoryj-
nej o nastêpuj¹cych parametrach: œrednica walców
200 mm, d³ugoœæ walców 450 mm, szerokoœæ szczeliny
miêdzy walcami 1,5—3 mm, szybkoœæ obrotowa walca
przedniego 16 obr/min, frykcja 1—1,2. Œrednia tempera-
tura walców wynosi³a 27 °C.

Wulkanizacjê mieszanek elastomerowych przepro-
wadzano u¿ywaj¹c prasy hydraulicznej ogrzewanej elek-
trycznie. W celu zapobie¿enia przywieraniu mieszanki
do prasy stosowano podk³adki z folii teflonowej. Próbki
wulkanizowano w temp. 160 °C w ci¹gu 40 min.

Metody badañ

Gêstoœæ usieciowania wulkanizatów (�T) oraz zmianê
efektywnej gêstoœci usieciowania wskutek dzia³ania par
amoniaku ���/�T) oznaczano zgodnie z norm¹ PN-ISO
1817:2001. Pomiar polega³ na oznaczaniu przyrostu masy
próbki, któr¹ wystawiano na dzia³anie rozpuszczalnika.
Wulkanizaty z kauczuku etylenowo-propylenowego
poddawano pêcznieniu w toluenie oraz toluenie w opa-
rach amoniaku w celu wykrycia w próbce jonowych wêz-
³ów sieci. Próbki o znanej masie umieszczano w naczyn-
kach wagowych z rozpuszczalnikiem na 48 h. Po up³ywie
tego czasu próbki ponownie wa¿ono i wstawiano do su-
szarki o temp. 50 °C. Po 48 h suszenia poddawano je po-
nownemu wa¿eniu.

W³aœciwoœci mechaniczne przy rozci¹ganiu (SE300 —
naprê¿enie przy wyd³u¿eniu 300 %, TS — wytrzyma³oœæ
na rozci¹ganie, EB — wyd³u¿enie przy zerwaniu) ozna-
czano zgodnie z norm¹ PN-ISO 37:2007 za pomoc¹ ma-
szyny wytrzyma³oœciowej ZWICK, model 1435. Próbki

mia³y kszta³t wiose³ek o szerokoœci odcinka pomiarowe-
go 4 mm.

Rozk³ad wêz³ów w sieci elastomerowej okreœlano za
pomoc¹ ró¿nicowej kalorymetrii skaningowej (DSC). Ba-
dania polega³y na oznaczaniu obni¿enia temperatury
krzepniêcia rozpuszczalnika uwiêzionego w spêcznio-
nym ¿elu polimerowym w stosunku do temperatury
krzepniêcia czystego rozpuszczalnika. Pomiary przepro-
wadzono za pomoc¹ kalorymetru DSC1 firmy Mettler
Toledo. Próbki o masie ok. 3 mg spêczniano w benzenie
w ci¹gu 24 h, a nastêpnie zamykano hermetycznie w na-
czynkach kalorymetrycznych. Próbki poddawano wym-
ro¿eniu w temp. -90 °C przez 30 min, a nastêpnie ogrze-
wano w kalorymetrze do 40 °C z szybkoœci¹ 10 °C/min.

Zgodnie z za³o¿eniami Baba, Gardette i Lacoste [19]
badania wykonane metod¹ DSC dostarczaj¹ informacji
odnoœnie budowy sieci elastomerowych i umo¿liwiaj¹
ocenê stopnia usieciowania, a tak¿e okreœlenie rozmiaru
oraz rozmieszczenia tzw. „oczek” w sieci elastomerowej.
Obni¿enie temperatury krzepniêcia rozpuszczalnika
uwiêzionego w ¿elu polimerowym w stosunku do czys-
tego rozpuszczalnika (�T) zale¿y bezpoœrednio od œred-
nicy „oczka” (Rp) w spêcznianej sieci zgodnie z równa-
niem:

Rp = –A/�T + B (1)

gdzie: A, B — sta³e, zale¿ne od rodzaju zastosowanego roz-
puszczalnika.

Rp jest proporcjonalna do ciê¿aru cz¹steczkowego
segmentów miêdzy wêz³ami sieci.

Termokurczliwoœæ wulkanizatów EPM okreœlano na
podstawie normy PN-EN ISO 11501:2005. Wiose³ka typu
w-2 poddawano rozci¹ganiu w temp. 100 °C w czasie
48 h przy wyd³u¿eniu oko³o 200 %. Po tym czasie próbki
stabilizowano przez 4 h w temp. -10 °C. Kolejny etap
obejmowa³ wykurczanie próbek realizowane poprzez
umieszczanie ich w suszarce w temp. 70 °C na czas 48 h.
Zdolnoœæ rozci¹gniêtego polimeru do wykurczenia na
skutek ogrzewania wyznaczano zgodnie z równaniem
[20]:

Sh = (�str – �shr) / �str · 100 % (2)

gdzie: Sh — termokurczliwoœæ, �str — d³ugoœæ odcinka pomia-
rowego po rozci¹gniêciu próbki, �shr — d³ugoœæ odcinka pomia-
rowego po skurczeniu próbki.

WYNIKI I ICH OMÓWIENIE

Wyniki oznaczenia w³aœciwoœci mechanicznych wul-
kanizatów oraz gêstoœci usieciowania wyznaczonej na
podstawie pêcznienia równowagowego w toluenie
przedstawiono w tabeli 1. Zastosowanie koagenta w ka¿-
dym przypadku przyczyni³o siê do znacznej poprawy
w³aœciwoœci mechanicznych wulkanizatów w stosunku
do wulkanizatu zawieraj¹cego wy³¹cznie DCP. Wytrzy-
ma³oœæ wulkanizatów na rozci¹ganie (TS) zwiêkszy³a siê
na skutek dodania koagentów oko³o dwukrotnie.
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Wyj¹tek stanowi wulkanizat zawieraj¹cy MgO modyfi-
kowany za pomoc¹ KI, którego TS nieznacznie siê
zmniejszy³a. Niska wartoœæ TS mo¿e byæ spowodowana
aglomeracj¹ tego¿ koagenta w elastomerze. Materia³
wulkanizowany za pomoc¹ czystego DCP charakteryzu-
je siê bardzo nisk¹ wytrzyma³oœci¹ na rozci¹ganie, a jego
wyd³u¿enie przy zerwaniu przekracza 1000 %, co wyni-
ka z ma³ej gêstoœci usieciowania wulkanizatu. Zaszcze-
pienie na powierzchni tlenku wapnia i magnezu nienasy-
conych kwasów lub monoestru organicznego powoduje
istotne zwiêkszenie naprê¿enia przy wyd³u¿eniu 300 %
(SE300) oraz zmniejszenie EB w stosunku do wulkanizatu
czysto nadtlenkowego (do wartoœci 540—730 %). Po-
twierdza to, ¿e skutkiem dzia³ania koagentów jest znacz-
ny wzrost gêstoœci usieciowania wulkanizatów. Dowo-
dz¹ tego równie¿ wartoœci gêstoœci usieciowania (�T) wy-
znaczone na podstawie pêcznienia równowagowego
wulkanizatów. Z przeprowadzonych badañ wynika, ¿e
zastosowanie koagentów pozwala zredukowaæ iloœæ
nadtlenku dikumylu stosowanego jako substancja sieciu-
j¹ca. Ponadto du¿y udzia³ jonowych wêz³ów sieci (��/�T)
mo¿e wp³ywaæ na poprawê w³aœciwoœci mechanicznych
wulkanizatów zawieraj¹cych badane koagenty. Wzrost
wytrzyma³oœci na rozci¹ganie wulkanizatów mo¿e nas-
t¹piæ na skutek przegrupowania siê jonowych wêz³ów
sieci, w wyniku czego naprê¿enia powsta³e w wulkani-
zacie mog¹ mieæ bardziej jednorodny rozk³ad. Wulkani-
zaty takie mog¹ równie¿ wykazywaæ tendencjê do rela-
ksacji naprê¿eñ w sieci.

Jak wynika z przeprowadzonych badañ skutkiem
dzia³ania koagentów jest powstawanie w procesie wul-
kanizacji dodatkowych, labilnych wêz³ów sieci w postaci
klasterów jonowych. Jednak¿e nie tylko obecnoœæ tych

wêz³ów oraz ich jonowy charakter ma wp³yw na w³aœci-
woœci mechaniczne wulkanizatów. Istotne jest równie¿
rozmieszczenie wêz³ów w sieci elastomerowej. W litera-
turze nie ma zgodnoœci, co do tego czy z punktu widze-
nia w³aœciwoœci mechanicznych bardziej korzystny jest
homo- czy heterogeniczny rozk³ad wêz³ów sieci [21, 22].

Budowê sieci przestrzennej wulkanizatów okreœlono
za pomoc¹ analizy DSC wyznaczaj¹c obni¿enie tempera-
tury krzepniêcia rozpuszczalnika uwiêzionego w spêcz-
nionej sieci elastomerowej w stosunku do temperatury
krzepniêcia czystego rozpuszczalnika. Zwykle na krzy-
wej DSC odpowiadaj¹cej ch³odzeniu spêcznianego wul-
kanizatu obserwowane s¹ dwa endotermiczne piki. Pier-
wszy ostry pik o du¿ej intensywnoœci odpowiada krzep-
niêciu wolnego benzenu, nie zwi¹zanego z sieci¹ polime-
ru, zaœ drugi o mniejszej intensywnoœci odpowiada
krzepniêciu benzenu uwiêzionego w spêcznionym ¿elu
polimerowym. Jak pokazano na rysunku 1 w przypadku
wulkanizatów EPM te dwa piki nie rozdzielaj¹ siê, st¹d
przyjêto, ¿e szerokoœæ piku krzepniêcia benzenu zwi¹za-
nego z sieci¹ polimerow¹ w po³owie jego wysokoœci jest
poœrednio zwi¹zana z rozk³adem wêz³ów sieci w wulka-
nizatach. Im pik jest szerszy, tym wiêksza heterogenicz-
noœæ sieci, a wiêc bardziej niejednorodna dystrybucja
wêz³ów sieci w wulkanizacie. Na podstawie danych ze-
branych w ostatniej kolumnie tabeli 1 mo¿na stwierdziæ,
¿e zastosowanie koagentów powoduje zwiêkszenie hete-
rogenicznoœci sieci elastomerowej. Najwiêksz¹ heteroge-
nicznoœci¹ sieci charakteryzuj¹ siê wulkanizaty zawiera-
j¹ce CaO-MMA, CaO-KI oraz CaO-KS. Analizuj¹c szero-
koœci piku w po³owie jego wysokoœci mo¿na stwierdziæ,
¿e bardziej jednorodn¹ dystrybucjê wêz³ów sieci w wul-
kanizacie otrzymuje siê przez zastosowanie zmodyfiko-
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T a b e l a 1. W³aœciwoœci mechaniczne oraz parametry opisuj¹ce usieciowanie wulkanizatów EPM
T a b l e 1. Mechanical properties and parameters describing the crosslinking of EPM vulcanizates

Rodzaj u¿ytego
koagenta

SE300, MPa TS, MPa EB, % �T · 105

mol/cm3 ��/�T, %
Szerokoœæ piku

w po³owie
wysokoœci, 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 4,9

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



wanego MgO. Wyj¹tki stanowi¹ wulkanizaty zawiera-
j¹ce MgO-KK i MgO-KAL.

Zdolnoœæ rozci¹gniêtego polimeru do wykurczania
na skutek ogrzewania jest jedn¹ z jego podstawowych
w³aœciwoœci. Wyniki badañ termokurczliwoœci (Sh) otrzy-
manych wulkanizatów, przedstawione na rysunku 2,
pozwalaj¹ na ocenê skurczu do jakiego s¹ one zdolne
podczas obróbki cieplnej. Wartoœci Sh próbek wulkanizo-
wanych z u¿yciem koagentów mieszcz¹ siê w zakresie
42—54 %. Najwy¿szymi Sh charakteryzuj¹ siê wulkani-
zaty usieciowane z zastosowaniem CaO-MMA, CaO-KI
oraz MgO-KC. Za powrót wulkanizatów do pierwotnego
kszta³tu pod wp³ywem podwy¿szonej temperatury od-
powiedzialny jest prawdopodobnie rozk³ad jonowych

wêz³ów sieci. Pozostawienie wulkanizatów do wykur-
czenia w temperaturze pokojowej nie skutkowa³o po-
wrotem próbek do pierwotnego kszta³tu.

Zbadano w³aœciwoœci mechaniczne i gêstoœæ usiecio-
wania wulkanizatów EPM poddanych wykurczeniu,
a wyniki tych badañ zestawiono w tabeli 2.

T a b e l a 2. W³aœciwoœci mechaniczne oraz gêstoœæ usieciowania
wulkanizatów EPM poddanych wykurczeniu w podwy¿szonej
temperaturze
T a b l e 2. Mechanical properties and crosslink density of EPM
vulcanizates subjected to shrinking at increased temperature

Rodzaj u¿ytego
koagenta

SE300
MPa

TS
MPa

EB
%

�T · 105

mol/cm3

bez koagenta 3,13 4,6 423 2,14

CaO-KK 5,43 16,9 452 4,33

CaO-KU 4,46 12,8 475 4,72

CaO-MMA 4,46 12,8 475 4,87

CaO-KI 4,20 13,5 474 3,24

CaO-KS 4,86 16,0 451 3,78

CaO-KAL 4,30 11,9 468 3,68

CaO-KC 4,25 12,4 508 3,65

MgO-KK 5,16 10,9 496 4,35

MgO-KU 5,62 12,4 535 4,25

MgO-MMA 5,93 13,1 518 4,43

MgO-KI 5,14 8,0 453 4,00

MgO-KS 5,22 6,5 366 3,87

MgO-KAL 5,58 11,3 496 3,78

MgO-KC 5,10 11,2 525 3,38

Obróbka termiczna w niekorzystnym stopniu wp³y-
nê³a na w³aœciwoœci mechaniczne oraz gêstoœæ usiecio-
wania wulkanizatów EPM. TS jak i �T uleg³y zmniejsze-
niu, co mog³o byæ spowodowane rozk³adem jonowych
wêz³ów sieci, jak równie¿ czêœciow¹ degradacj¹ samego
polimeru. Najwy¿sz¹ wartoœæ �T po obróbce termicznej
wykazywa³y wulkanizaty zawieraj¹ce CaO-KU oraz
MgO-MMA. Wulkanizaty te charakteryzowa³y siê tak¿e
najwy¿szymi wartoœciami TS.

PODSUMOWANIE

Zastosowanie koagentów w postaci tlenków wapnia
lub magnezu modyfikowanych nienasyconymi kwasami
organicznymi przyczyni³o siê do wzrostu gêstoœci usie-
ciowania wulkanizatów EPM, co w konsekwencji spowo-
dowa³o poprawê ich w³aœciwoœci mechanicznych.
W obecnoœci koagentów w sieci elastomerowej tworz¹ siê
dodatkowe wêz³y sieci o charakterze jonowym. Badania
metod¹ DSC umo¿liwi³y okreœlenie dystrybucji wêz³ów
w sieci elastomerowej i stwierdzenie, ¿e zastosowanie
koagentów powoduje zmianê rozk³adu wêz³ów sieci ta-
kich wulkanizatów w porównaniu z wulkanizatem czys-
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Rys. 2. Termokurczliwoœæ (Sh) wulkanizatów EPM zawiera-
j¹cych zmodyfikowany tlenek wapnia lub magnezu
Fig. 2. Thermo-shrinkability (Sh) of EPM vulcanizates contai-
ning modified calcium or magnesium oxide
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Rys. 1. Przyk³adowa krzywa DSC spêcznionego w benzenie
wulkanizatu EPM zawieraj¹cego MgO-KS
Fig. 1. An exemplary DSC thermogram of benzene-swollen
EPM vulcanizate containing MgO-KS



to nadtlenkowym. Wulkanizaty EPM zawieraj¹ce ko-
agenty charakteryzowa³y siê termokurczliwoœci¹ na po-
ziomie 42—54 %, za któr¹ odpowiedzialny jest rozk³ad
w podwy¿szonej temperaturze jonowych wêz³ów sieci.

Badania wykonane zosta³y w ramach projektu NR05 005 06
finansowanego przez Narodowe Centrum Badañ i Rozwoju.
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Stowarzyszenie PlasticsEurope

zaprasza do udzia³u w X Miêdzynarodowej Konferencji

Kontakt

Warszawa, 6—7 listopada 2012 r.

G³ówne has³o tegorocznej konferencji to „Odwrót od sk³adowania odpadów tworzyw polimerowych na wysypiskach — wiele
sposobów na osi¹gniêcie celu”.

Konferencja obejmuje sesje wyk³adowe na temat recyklingu i odzysku energii z odpadów tworzyw polimerowych oraz panele
dyskusyjne, a zainteresowane firmy bêd¹ mia³y mo¿liwoœæ prezentacji swojej oferty na stoiskach informacyjnych.

Osiem sesji tematycznych bêdzie poœwiêconych zagadnieniom, takim jak: legislacja i ochrona œrodowiska, aspekty
ekonomiczne, technologie sortowania i identyfikacji, a tak¿e recykling jakoœciowy oraz odzysk energii z odpadów.
Dodatkowo, ze wzglêdu na tegoroczn¹ lokalizacjê konferencji szczególna uwaga bêdzie zwrócona na system
zagospodarowania odpadów w krajach europejskich, a zw³aszcza w krajach Europy Centralnej i Wschodniej. Konferencja
bêdzie okazj¹ do wymiany doœwiadczeñ, zaprezentowania innowacyjnych technologii oraz konkretnych rozwi¹zañ
sprzyjaj¹cych osi¹gniêciu modelu gospodarki, który zapewni 100-proc. wykorzystanie odpadów tworzyw.

: Fundacja PlasticsEurope Polska, Grzegorz P. Rêkawek Project Manager, Grzegorz.rekawek@plasticseurope.org,
tel.: +48 22 630 99 01

Zapraszamy do rejestracji i zapoznania siê ze szczegó³owym programem konferencji na
www.plasticseurope.org/identiplast2012http://



<<
  /ASCII85EncodePages false
  /AllowTransparency false
  /AutoPositionEPSFiles true
  /AutoRotatePages /None
  /Binding /Left
  /CalGrayProfile (Gray Gamma 2.2)
  /CalRGBProfile (Adobe RGB \0501998\051)
  /CalCMYKProfile (U.S. Web Coated \050SWOP\051 v2)
  /sRGBProfile (sRGB IEC61966-2.1)
  /CannotEmbedFontPolicy /Error
  /CompatibilityLevel 1.5
  /CompressObjects /Tags
  /CompressPages true
  /ConvertImagesToIndexed true
  /PassThroughJPEGImages false
  /CreateJDFFile false
  /CreateJobTicket true
  /DefaultRenderingIntent /Default
  /DetectBlends true
  /DetectCurves 0.0000
  /ColorConversionStrategy /LeaveColorUnchanged
  /DoThumbnails false
  /EmbedAllFonts true
  /EmbedOpenType false
  /ParseICCProfilesInComments true
  /EmbedJobOptions true
  /DSCReportingLevel 0
  /EmitDSCWarnings false
  /EndPage -1
  /ImageMemory 1048576
  /LockDistillerParams false
  /MaxSubsetPct 100
  /Optimize false
  /OPM 1
  /ParseDSCComments true
  /ParseDSCCommentsForDocInfo true
  /PreserveCopyPage true
  /PreserveDICMYKValues true
  /PreserveEPSInfo true
  /PreserveFlatness true
  /PreserveHalftoneInfo true
  /PreserveOPIComments true
  /PreserveOverprintSettings true
  /StartPage 1
  /SubsetFonts true
  /TransferFunctionInfo /Preserve
  /UCRandBGInfo /Preserve
  /UsePrologue true
  /ColorSettingsFile ()
  /AlwaysEmbed [ true
  ]
  /NeverEmbed [ true
  ]
  /AntiAliasColorImages false
  /CropColorImages true
  /ColorImageMinResolution 300
  /ColorImageMinResolutionPolicy /OK
  /DownsampleColorImages true
  /ColorImageDownsampleType /Bicubic
  /ColorImageResolution 300
  /ColorImageDepth -1
  /ColorImageMinDownsampleDepth 1
  /ColorImageDownsampleThreshold 1.50000
  /EncodeColorImages true
  /ColorImageFilter /DCTEncode
  /AutoFilterColorImages true
  /ColorImageAutoFilterStrategy /JPEG
  /ColorACSImageDict <<
    /QFactor 0.15
    /HSamples [1 1 1 1] /VSamples [1 1 1 1]
  >>
  /ColorImageDict <<
    /QFactor 0.15
    /HSamples [1 1 1 1] /VSamples [1 1 1 1]
  >>
  /JPEG2000ColorACSImageDict <<
    /TileWidth 256
    /TileHeight 256
    /Quality 30
  >>
  /JPEG2000ColorImageDict <<
    /TileWidth 256
    /TileHeight 256
    /Quality 30
  >>
  /AntiAliasGrayImages false
  /CropGrayImages true
  /GrayImageMinResolution 300
  /GrayImageMinResolutionPolicy /OK
  /DownsampleGrayImages true
  /GrayImageDownsampleType /Bicubic
  /GrayImageResolution 300
  /GrayImageDepth -1
  /GrayImageMinDownsampleDepth 2
  /GrayImageDownsampleThreshold 1.50000
  /EncodeGrayImages true
  /GrayImageFilter /DCTEncode
  /AutoFilterGrayImages true
  /GrayImageAutoFilterStrategy /JPEG
  /GrayACSImageDict <<
    /QFactor 0.15
    /HSamples [1 1 1 1] /VSamples [1 1 1 1]
  >>
  /GrayImageDict <<
    /QFactor 0.15
    /HSamples [1 1 1 1] /VSamples [1 1 1 1]
  >>
  /JPEG2000GrayACSImageDict <<
    /TileWidth 256
    /TileHeight 256
    /Quality 30
  >>
  /JPEG2000GrayImageDict <<
    /TileWidth 256
    /TileHeight 256
    /Quality 30
  >>
  /AntiAliasMonoImages false
  /CropMonoImages true
  /MonoImageMinResolution 1200
  /MonoImageMinResolutionPolicy /OK
  /DownsampleMonoImages true
  /MonoImageDownsampleType /Bicubic
  /MonoImageResolution 1200
  /MonoImageDepth -1
  /MonoImageDownsampleThreshold 1.50000
  /EncodeMonoImages true
  /MonoImageFilter /CCITTFaxEncode
  /MonoImageDict <<
    /K -1
  >>
  /AllowPSXObjects true
  /CheckCompliance [
    /None
  ]
  /PDFX1aCheck false
  /PDFX3Check false
  /PDFXCompliantPDFOnly false
  /PDFXNoTrimBoxError true
  /PDFXTrimBoxToMediaBoxOffset [
    0.00000
    0.00000
    0.00000
    0.00000
  ]
  /PDFXSetBleedBoxToMediaBox true
  /PDFXBleedBoxToTrimBoxOffset [
    0.00000
    0.00000
    0.00000
    0.00000
  ]
  /PDFXOutputIntentProfile ()
  /PDFXOutputConditionIdentifier ()
  /PDFXOutputCondition ()
  /PDFXRegistryName ()
  /PDFXTrapped /False

  /Description <<
    /CHS <FEFF4f7f75288fd94e9b8bbe5b9a521b5efa7684002000410064006f006200650020005000440046002065876863900275284e8e9ad88d2891cf76845370524d53705237300260a853ef4ee54f7f75280020004100630072006f0062006100740020548c002000410064006f00620065002000520065006100640065007200200035002e003000204ee553ca66f49ad87248672c676562535f00521b5efa768400200050004400460020658768633002>
    /CHT <FEFF4f7f752890194e9b8a2d7f6e5efa7acb7684002000410064006f006200650020005000440046002065874ef69069752865bc9ad854c18cea76845370524d5370523786557406300260a853ef4ee54f7f75280020004100630072006f0062006100740020548c002000410064006f00620065002000520065006100640065007200200035002e003000204ee553ca66f49ad87248672c4f86958b555f5df25efa7acb76840020005000440046002065874ef63002>
    /DAN <>
    /DEU <>
    /ESP <>
    /FRA <>
    /ITA <>
    /JPN <FEFF9ad854c18cea306a30d730ea30d730ec30b951fa529b7528002000410064006f0062006500200050004400460020658766f8306e4f5c6210306b4f7f75283057307e305930023053306e8a2d5b9a30674f5c62103055308c305f0020005000440046002030d530a130a430eb306f3001004100630072006f0062006100740020304a30883073002000410064006f00620065002000520065006100640065007200200035002e003000204ee5964d3067958b304f30533068304c3067304d307e305930023053306e8a2d5b9a306b306f30d530a930f330c8306e57cb30818fbc307f304c5fc59808306730593002>
    /KOR <FEFFc7740020c124c815c7440020c0acc6a9d558c5ec0020ace0d488c9c80020c2dcd5d80020c778c1c4c5d00020ac00c7a50020c801d569d55c002000410064006f0062006500200050004400460020bb38c11cb97c0020c791c131d569b2c8b2e4002e0020c774b807ac8c0020c791c131b41c00200050004400460020bb38c11cb2940020004100630072006f0062006100740020bc0f002000410064006f00620065002000520065006100640065007200200035002e00300020c774c0c1c5d0c11c0020c5f40020c2180020c788c2b5b2c8b2e4002e>
    /NLD (Gebruik deze instellingen om Adobe PDF-documenten te maken die zijn geoptimaliseerd voor prepress-afdrukken van hoge kwaliteit. De gemaakte PDF-documenten kunnen worden geopend met Acrobat en Adobe Reader 5.0 en hoger.)
    /NOR <>
    /PTB <>
    /SUO <>
    /SVE <>
    /ENU (Use these settings to create Adobe PDF documents best suited for high-quality prepress printing.  Created PDF documents can be opened with Acrobat and Adobe Reader 5.0 and later.)
    /PLK ()
  >>
  /Namespace [
    (Adobe)
    (Common)
    (1.0)
  ]
  /OtherNamespaces [
    <<
      /AsReaderSpreads false
      /CropImagesToFrames true
      /ErrorControl /WarnAndContinue
      /FlattenerIgnoreSpreadOverrides false
      /IncludeGuidesGrids false
      /IncludeNonPrinting false
      /IncludeSlug false
      /Namespace [
        (Adobe)
        (InDesign)
        (4.0)
      ]
      /OmitPlacedBitmaps false
      /OmitPlacedEPS false
      /OmitPlacedPDF false
      /SimulateOverprint /Legacy
    >>
    <<
      /AddBleedMarks false
      /AddColorBars false
      /AddCropMarks false
      /AddPageInfo false
      /AddRegMarks false
      /ConvertColors /ConvertToCMYK
      /DestinationProfileName ()
      /DestinationProfileSelector /DocumentCMYK
      /Downsample16BitImages true
      /FlattenerPreset <<
        /PresetSelector /MediumResolution
      >>
      /FormElements false
      /GenerateStructure false
      /IncludeBookmarks false
      /IncludeHyperlinks false
      /IncludeInteractive false
      /IncludeLayers false
      /IncludeProfiles false
      /MultimediaHandling /UseObjectSettings
      /Namespace [
        (Adobe)
        (CreativeSuite)
        (2.0)
      ]
      /PDFXOutputIntentProfileSelector /DocumentCMYK
      /PreserveEditing true
      /UntaggedCMYKHandling /LeaveUntagged
      /UntaggedRGBHandling /UseDocumentProfile
      /UseDocumentBleed false
    >>
  ]
>> setdistillerparams
<<
  /HWResolution [2400 2400]
  /PageSize [595.276 841.890]
>> setpagedevice


