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Nowe nadtlenki organiczne jako substancje sieciuj¹ce elastomery

Streszczenie — Sporz¹dzono mieszanki uwodornionego kauczuku butadienowo-akrylonitrylowego
(HNBR) oraz kauczuku etylenowo-propylenowego (EPM), nastêpnie sieciowano je za pomoc¹ ró¿nej
iloœci nadtlenków: tradycyjnie u¿ywanego nadtlenku dikumylu (DCP) lub nowych, syntezowanych
we w³asnym zakresie nadtlenków organicznych, tj.: nadtlenku dibutylo-2,6-diizopropylonaftalenu
(DBNP), nadtlenku 2-izopropylonaftalenu (2IPNP) oraz nadtlenku diizopropylonaftalenu (DIPNP).
Wyznaczono czasy podwulkanizacji τ02, a tak¿e energiê aktywacji reakcji sieciowania mieszanek,
oceniono gêstoœæ powstaj¹cych sieci i wydajnoœæ ich tworzenia. Zbadano wp³yw dodatku ró¿nych
iloœci koagenta sieciowania [dimetakrylanu cynku (DMZn) lub diakrylanu cynku (DAZn)] oraz nape³-
niacza (krzemionki pirogenicznej) na charakterystykê wulkanizatów. Porównano w³aœciwoœci mecha-
niczne wulkanizatów HNBR i EPM usieciowanych nadtlenkiem DCP lub nowymi nadtlenkami,
w uk³adach z koagentem oraz nape³niaczem lub bez tych dodatków. Stwierdzono, ¿e w reakcjach
sieciowania mo¿na zast¹piæ handlowy DCP organicznymi nadtlenkami, uzyskuj¹c przy tym materia-
³y o wiêkszej na ogó³ gêstoœci sieci i korzystniejszych w³aœciwoœciach mechanicznych.
S³owa kluczowe: uwodorniony kauczuk butadienowo-akrylonitrylowy, kauczuk etylenowo-propy-
lenowy, nadtlenek dikumylu, nowe nadtlenki organiczne, sieciowanie, w³aœciwoœci.

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 τ02 (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 siê zazwyczaj za pomoc¹
nadtlenków organicznych. Nadtlenki mog¹ tak¿e byæ
u¿yte jako substancje sieciuj¹ce elastomery nienasycone,
np. w przypadku gdy uzyskiwane wyroby maj¹ siê cha-
rakteryzowaæ du¿¹ odpornoœci¹ termiczn¹. Sieciowanie
nadtlenkami w przeciwieñstwie do wulkanizacji siarko-
wej pozwala na unikniêcie procesów rewersji, a tak¿e na

osi¹gniêcie mniejszego odkszta³cenia trwa³ego po œcis-
kaniu gotowych wulkanizatów [1]. Proces sieciowania
nadtlenkowego ma równie¿ wady, do których nawi¹zu-
jemy w dalszej czêœci tekstu.

Rozk³ad nadtlenku na cz¹stki inicjuj¹ce wulkanizacjê
mo¿e nast¹piæ w wyniku ogrzewania lub indukuj¹cego
dzia³ania innych reakcji. W wiêkszoœci przypadków roz-
k³ad termiczny jest reakcj¹ homolityczn¹. W œrodowisku
kwaœnym aktywuje siê heterolityczne rozszczepienie
nadtlenku, w efekcie którego nie tworz¹ siê wolne rod-
niki. Jony natomiast nie bior¹ udzia³u w procesach sie-
ciowania elastomerów.∗) Autor do korespondencji; e-mail: martyna.skurska@poczta.onet.pl
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Zdolnoœæ do rozpadu rodnikowego zale¿y od sk³adu
chemicznego nadtlenku, jego trwa³oœæ zaœ — od rodzaju
podstawnika przy atomie wêgla po³¹czonym z wi¹za-
niem -O-O- (roœnie wraz ze wzrostem rzêdowoœci ato-
mów wêgla) [2]. Termiczna niestabilnoœæ nadtlenków,
bêd¹ca skutkiem obecnoœci s³abego wi¹zania -O-O- oraz
szeroki zakres temperatury rozk³adu stwarza mo¿li-
woœæ zastosowania nadtlenków jako inicjatorów w prze-
dzia³ach temperatury od 40—50 do 170—200 oC. Homo-
lityczny rozpad nadtlenku prowadzi do powstania rod-
ników bior¹cych udzia³ w reakcjach sieciowania [3, 4].

Wad¹ sieciowania nadtlenkowego jest to, ¿e otrzy-
mane t¹ metod¹ wulkanizaty wykazuj¹ ma³¹ wytrzyma-
³oœæ mechaniczn¹ [1]. Ograniczeniem, a wiêc wad¹ jest
równie¿ fakt, i¿ rodniki nadtlenkowe mog¹ reagowaæ
z antyoksydantami, co zmniejsza wydajnoœæ sieciowa-
nia i mo¿e prowadziæ do destrukcji antyutleniacza,
a tak¿e dezaktywacji rodników powsta³ych z rozpadu
nadtlenku. Wystêpowanie takich rodnikowych „wy³a-
pywaczy” mo¿e byæ korzystne wówczas, gdy chcemy
opóŸniæ procesy podwulkanizacji [5].

Niepo¿¹dane efekty wynikaj¹ce z u¿ycia nadtlenków
eliminuje siê na drodze zastosowania koagentów siecio-
wania. S¹ to wielofunkcyjne monomery winylowe, które
uczestnicz¹c bezpoœrednio w reakcji sieciowania zapo-
biegaj¹ reakcjom degradacji ³añcucha; dziêki temu

zwiêkszaj¹ efektywnoœæ sieciowania oraz wp³ywaj¹ na
poprawê w³aœciwoœci wytrzyma³oœciowych wulkaniza-
tów [6—8]. Najczêœciej stosowane koagenty nadtlenko-
wego sieciowania elastomerów stanowi¹ akrylany b¹dŸ
metakrylany cynku lub magnezu. W literaturze opisano
równie¿ wykorzystanie w charakterze efektywnego ko-
agenta sieciowania kauczuku HNBR generowanej in situ
soli cynkowej monoalliloamidu kwasu maleinowego [9].

W przypadku, gdy substancj¹ sieciuj¹c¹ jest nadtle-
nek dikumylu podczas eksploatacji wyrobów mo¿e siê
wydzielaæ nieprzyjemny zapach acetofenonu [10]. Uza-
sadnione jest wiêc poszukiwanie nowych nadtlenków,

których produkty rozpadu charakteryzuj¹ siê mniejsz¹
lotnoœci¹. W przedstawionej pracy ocenialiœmy mo¿li-
woœæ zastosowania naftalenowych nadtlenków orga-
nicznych do sieciowania elastomerów nasyconych (EPM
i HNBR). Badania mia³y na celu zast¹pienie handlowe-
go, u¿ywanego dotychczas nadtlenku dikumylu, a jed-
noczeœnie nadanie wytworzonym wyrobom za³o¿onych
w³aœciwoœci.

CZÊŒÆ DOŒWIADCZALNA

Materia³y

Obiektem badañ by³y wulkanizaty sporz¹dzone
z kauczuku etylenowo-propylenowego (EPM), zawiera-
j¹cego 45 % merów propylenowych (Dutral CO054, pro-
ducent Montedison Ferrara) lub z uwodornionego kau-
czuku butadienowo-akrylonitrylowego (HNBR) zawie-
raj¹cego 34 % grup akrylonitrylowych i 1 % wi¹zañ C=C
(Therban A3407, producent Lanxess).

Wykorzystaliœmy nastêpuj¹ce substancje sieciuj¹ce:
— nadtlenek dikumylu 98 % (DCP, Aldrich) oraz
— nadtlenki organiczne DBNP, 2IPNP oraz DIPNP

zsyntetyzowane w Katedrze Technologii Chemicznej
Organicznej i Petrochemii Politechniki Œl¹skiej w Gliwi-
cach (tabela 1). Nadtlenki te otrzymywano na drodze

kondensacji odpowiednich wodoronadtlenków z alko-
holami. Syntezê prowadzono w temperaturze pokojowej
w kolbie trójszyjnej o poj. 250 cm3, zaopatrzonej w mie-
szad³o mechaniczne, termometr oraz wkraplacz, w roz-
tworze kwasu octowego w obecnoœci katalizatora
HClO4. Dok³adn¹ charakterystykê nadtlenków zamiesz-
czono w [11].

W celu zwiêkszenia wydajnoœci sieciowania, a tak¿e
poprawy w³aœciwoœci mechanicznych wulkanizatów
u¿yliœmy koagentów sieciowania: dimetakrylanu
(DMZn) oraz diakrylanu cynku (DAZn) (producent Al-
drich-Chemie).
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Nape³niaczem by³a krzemionka pirogeniczna SiO2
(Aerosil 380, producent Degussa AG, Frankfurt,
Niemcy).

Metodyka badañ

Mieszanki kauczukowe sporz¹dzaliœmy za pomoc¹
walcarki laboratoryjnej o wymiarach walców L =
450 mm i D = 200 mm, w temp. ok. 30 oC.

— W³aœciwoœci reometryczne mieszanek zbadaliœmy
za pomoc¹ wulkametru z oscyluj¹cym rotorem typu
Monsanto produkcji ZACH Metalchem.

Do mieszanek z kauczuku EPM dodawaliœmy odpo-
wiedni nadtlenek (DCP, DBNP, DIPNP lub 2IPNP) w
iloœci 4—12 mmol/100 cz. mas. EPM, natomiast do kau-
czuku HNBR nadtlenek w iloœci 7,4—14,8 mmol/100 cz.
mas. HNBR. Mieszanki nape³niane zawiera³y dimeta-
krylan lub akrylan cynku w iloœci 2,5—5 cz. mas. oraz
krzemionkê 30 cz. mas.

— Energiê aktywacji reakcji sieciowania nadtlenka-
mi: DCP, DBNP, 2IPNP, DIPNP wyznaczaliœmy na pod-
stawie badañ kinetyki wulkanizacji w 5 wartoœciach
temperatury (140, 150, 160, 170, 180 oC).

— Czas wulkanizacji nowymi nadtlenkami miesza-
nek z kauczuku EPM wynosi³ ok. 50 min, mieszanek
z kauczuku HNBR 40 min, a czas sieciowania nadtlen-
kiem DCP by³ równy 30 min. Czasy te okreœlaliœmy na
drodze pomiarów reometrycznych w temp. 160 oC.

Wulkanizaty formowaliœmy przy u¿yciu prasy hyd-
raulicznej z elektrycznym ogrzewaniem, w temp.
160 oC, pod ciœnieniem ok. 20 MPa.

— Gêstoœæ sieci wulkanizatów obliczaliœmy na pod-
stawie pêcznienia równowagowego w toluenie stosuj¹c
wzór Flory‘ego-Rehnera [12] dla parametrów oddzia³y-
wañ elastomer—rozpuszczalnik wynosz¹cych, odpo-
wiednio, µ = 0,501 + 0,254 Vr dla kauczuku HNBR oraz
µ = 0,397 + 0,424 Vr dla EPM, gdzie Vr — udzia³ objêtoœ-
ciowy elastomeru w spêcznionym ¿elu.

— W³aœciwoœci mechaniczne wulkanizatów wyzna-
czaliœmy wg ISO 37 wykorzystuj¹c uniwersaln¹ maszy-
nê wytrzyma³oœciow¹ Zwick model 1435.

WYNIKI I ICH OMÓWIENIE

W³aœciwoœci reometryczne mieszanek

Na podstawie masy molowej wybranych do badañ
nadtlenków za³o¿yliœmy, ¿e produkty ich rozk³adu bêd¹
mniej lotne ni¿ produkty pochodz¹ce z rozk³adu nad-
tlenku DCP.

Oceniaj¹c wyniki badañ reometrycznych mieszanek
oraz gêstoœci sieci wulkanizatów wybraliœmy nadtlenek
najbardziej efektywny, po czym zastosowaliœmy go do
sieciowania kauczuku HNBR.

Ze wzglêdu na bezpieczne przetwórstwo i kszta³to-
wanie mieszanek, istotny jest zw³aszcza czas podwulka-
nizacji. W tabeli 2 zestawiliœmy czasy podwulkanizacji

mieszanek z kauczuku EPM zawieraj¹cych ró¿n¹ iloœæ
nadtlenków. Jak widaæ mieszanki wulkanizowane nad-
tlenkiem dikumylu charakteryzowa³y siê najkrótszym
czasem podwulkanizacji. Zastosowanie nowych, synte-
zowanych przez nas nadtlenków, a zw³aszcza DBNP
spowodowa³o jego wyd³u¿enie, co oznacza, ¿e zwiêk-
szy³ siê czas bezpiecznego formowania wyrobów.
Wzrost zawartoœci nadtlenków w mieszance wp³ywa³
na skrócenie czasu podwulkanizacji. Podobnie zale¿noœ-
ci te przebiega³y w przypadku mieszanek z kauczuku
HNBR.

T a b e l a 2. Wp³yw rodzaju i iloœci zastosowanego nadtlenku na
czas podwulkanizacji (τ02) dla mieszanek kauczuku EPM
T a b l e 2. Effects of the type and amount of peroxide used on
scorching time (τ02) of EPM rubber blends

Rodzaj
nadtlenku

Czas podwulkanizacji τ02, min

zawartoœæ nadtlenku, mmol/100 cz. mas. EPM

4 6 8 12

DCP 3 3 2 2
DBNP 9 6 5 4
2IPNP 4 4 4 3
DIPNP 7 5 4 4

Wartoœæ energii aktywacji reakcji sieciowania, wy-
znaczona na podstawie badañ reometrycznych, by³a
wiêksza w odniesieniu do mieszanki zawieraj¹cej nad-
tlenek DCP (139 kJ/mol) ni¿ mieszanki sieciowanej no-
wymi nadtlenkami (118 kJ/mol). Mo¿emy zatem przy-
puszczaæ, ¿e aktywnoœæ nadtlenku DCP jest mniejsza
(wiêksza bariera energetyczna) od aktywnoœci zapropo-
nowanych przez nas nadtlenków. W literaturze jako
wartoœæ energii aktywacji reakcji sieciowania elastome-
rów HNBR i EPM za pomoc¹ nadtlenku DCP najczêœciej
podaje siê energiê aktywacji samorzutnego rozpadu sa-
mego nadtlenku, która w ma³ocz¹steczkowych roztwo-
rach wynosi 136 kJ/mol [13]. Jest to wiêc wartoœæ zbli¿o-
na do wartoœci wyznaczonej przez nas w œrodowisku
elastomerowym.

Gêstoœæ sieci wulkanizatów EPM i HNBR
oraz wydajnoœæ procesu sieciowania

Na podstawie danych z tabeli 3 mo¿na stwierdziæ, ¿e
najwiêksz¹ gêstoœci¹ sieci (νT) oraz wydajnoœci¹ siecio-
wania (W) charakteryzowa³y siê wulkanizaty uzyskane
przy u¿yciu nadtlenku DBNP. Próbki usieciowane nad-
tlenkiem dikumylu lub 2IPNP wykazywa³y zbli¿one
wartoœci parametrów sieci przestrzennej. Najmniejsza
gêstoœæ wêz³ów sieci oraz wydajnoœæ procesu sieciowa-
nia dotyczy wulkanizatów z udzia³em nadtlenku
DIPNP, co prawdopodobnie jest efektem wystêpowania
w nim zanieczyszczeñ, które mog¹ powodowaæ czêœcio-
wo jonowy, nieefektywny rozpad.
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Zaobserwowane zmniejszenie wydajnoœci w warun-
kach niewielkiej zawartoœci nadtlenku mo¿e byæ zwi¹-
zane z obecnoœci¹ przeciwutleniaczy w kauczuku, rod-
niki powsta³e z rozpadu ma³ej iloœci nadtlenku s¹ bo-
wiem dezaktywowane przez antyutleniacze, co w kon-
sekwencji zmniejsza wydajnoœæ sieciowania. W przy-
padku wiêkszego udzia³u nadtlenku obecnoœæ przeciw-
utleniaczy nie ma ju¿ takiego znaczenia i wydajnoœæ
wzrasta.

Wp³yw dodatku koagenta sieciowania na gêstoœæ sie-
ci wulkanizatów ilustruje rys. 1. Wprowadzenie do mie-
szanek kauczukowych diakrylanu cynku spowodowa³o
wzrost gêstoœci sieci (a zatem i wydajnoœci procesu sie-
ciowania) w porównaniu z gêstoœci¹ sieci próbek bez
dodatków. Zwiêkszenie iloœci koagenta z 2,5 do 5 cz.
mas. wp³ynê³o na wzrost wartoœci νT i W, co wi¹¿e siê
zapewne z wiêksz¹ liczb¹ wi¹zañ podwójnych mog¹-
cych braæ udzia³ w procesach sieciowania. Wprowadze-
nie do mieszanek kauczukowych krzemionki zmniej-
szy³o natomiast stê¿enie wêz³ów sieci. Zjawisko to
prawdopodobnie jest spowodowane akceptorowym
charakterem nape³niacza [7].

Wszystkie badane wulkanizaty usieciowane nadtlen-
kiem DBNP charakteryzuj¹ siê korzystniejsz¹ wydajnoœ-
ci¹ sieciowania ni¿ wulkanizaty z DCP.

Rysunek 2 przedstawia gêstoœæ sieci wulkanizatów
HNBR usieciowanych za pomoc¹ nadtlenków DCP lub
DBNP. Jak widaæ, w przypadku zastosowania takiej sa-
mej iloœci nadtlenków stê¿enia wêz³ów sieci oraz wydaj-
noœæ procesu sieciowania próbek zawieraj¹cych nadtle-
nek DBNP by³y mniejsze ni¿ próbek zawieraj¹cych DCP.

Obecnoœæ w mieszance koagenta sieciowania oraz na-
pe³niacza powoduje, ¿e wzrasta gêstoœæ sieci wulkaniza-
tów z udzia³em nadtlenku DBNP (14,8 mmol). Dodatek
5 cz. mas. dimetakrylanu cynku oraz 30 cz. mas. krze-
mionki sprawia, i¿ gêstoœæ sieci wzrasta z 2,45 •10-5

(próbka bez dodatków) a¿ do 12,8 •10-5 mol/cm3 (rys. 3).
Dimetakrylan cynku zawieraj¹cy w cz¹steczce wi¹zania
podwójne prawdopodobnie bierze efektywny udzia³
w sieciowaniu mieszanek kauczukowych. Podobnie jak
w przypadku wulkanizatów EPM zaobserwowaliœmy, ¿e
im wiêkszy jest udzia³ koagenta w uk³adzie, tym wiêksza
jest gêstoœæ sieci. Wszystkie badane wulkanizaty HNBR
usieciowane nadtlenkiem DCP (11,1 mmol) w obecnoœci
koagenta i nape³niacza charakteryzuj¹ siê mniejsz¹ gês-
toœci¹ sieci ni¿ odpowiednie wulkanizaty usieciowane
nadtlenkiem DBNP. Dzia³anie koagenta by³o zatem
w uk³adzie z DBNP bardziej efektywne.

T a b e l a 3. Wp³yw rodzaju i iloœci zastosowanego nadtlenku na gêstoœæ sieci (νT) i wydajnoœæ sieciowania (W) wulkanizatów EPM
T a b l e 3. Effects of the type and amount of peroxide on curing density (νT) and efficiency (W) of EPM vulcanizates

Rodzaj
nadtlenku

Zawartoœæ nadtlenku, mmol/100 cz. mas. EPM

4 6 8 12

νT •105

mol/dm3 W
νT •105

mol/dm3 W
νT •105

mol/dm3 W
νT •105

mol/dm3 W

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
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Rys. 1. Wp³yw dodatku koagenta oraz nape³niacza na gêstoœæ
usieciowania (νT) wulkanizatów EPM z udzia³em 8 mmoli
DCP lub DBNP
Fig. 1. Effects of addition of curing co-agent and a filler on
curing density (νT) of EPM vulcanizates containing 8 mmoles
of DCP or DBNP

Rys. 2. Wp³yw rodzaju oraz iloœci nadtlenku na gêstoœæ sieci
(νT) wulkanizatów HNBR
Fig. 2. Effects of the type and amount of peroxide on curing
density (νT) of HNBR vulcanizates
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Wydajnoœæ sieciowania próbek przy udziale DBNP,
koagenta sieciowania oraz nape³niacza równie¿ by³a
wiêksza ni¿ wulkanizatów zawieraj¹cych tylko nadtle-
nek i wiêksza ni¿ w przypadku u¿ycia DCP, koagenta
i nape³niacza.

W³aœciwoœci mechaniczne wulkanizatów
EPM oraz HNBR

W tabeli 4 zamieœciliœmy wyniki pomiarów w³aœci-
woœci mechanicznych wulkanizatów EPM. Zastosowa-

nie nowych nadtlenków pozwoli³o na uzyskanie pro-
duktów charakteryzuj¹cych siê bardzo zbli¿onymi war-
toœciami modu³ów przy 100 % wyd³u¿eniu (SE100 %)
oraz wytrzyma³oœci na rozci¹ganie (TS), do wartoœci
SE100 % i TS odpowiedaj¹cych próbkom usieciowanym
za pomoc¹ DCP.

Dodatek diakrylanu cynku (do mieszanki kauczuko-
wej z udzia³em nadtlenku) skutkuje wzrostem naprê¿e-
nia przy 100 % wyd³u¿eniu (SE100 %) oraz zmniejsze-
niem wyd³u¿enia przy zerwaniu (EB) (tabela 5). Wartoœ-

ci EB oraz SE100 % próbek zawieraj¹cych 2,5 b¹dŸ 5 cz.
mas. DAZn s¹ zbli¿one.

T a b e l a 5. Wp³yw dodatku koagenta sieciowania oraz nape³nia-
cza na w³aœciwoœci mechaniczne wulkanizatów EPM zawieraj¹-
cych 8 mmoli nadtlenku DCP lub DBNP
T a b l e 5. Effects of addition of curing co-agent and a filler on
mechanical properties of EPM vulcanizates containing 8 mmoles of
DCP or DBNP

Zawartoœci koa-
genta/nape³niacza

cz. mas./100 cz.
mas. EPM

DCP DBNP

SE100 %
MPa

TS

MPa
EB

%
SE100 %
MPa

TS

MPa
EB

%

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

Obecnoœæ w uk³adzie diakrylanu cynku oraz krze-
mionki wp³ynê³a na poprawê wytrzyma³oœci na rozci¹-
ganie, wyraŸniejsz¹ w przypadku wulkanizatów usie-
ciowanych nadtlenkiem DBNP (wzrost z 2,6 MPa do
7,1 MPa).

W³aœciwoœci mechaniczne nienape³nionych wulkani-
zatów HNBR z udzia³em ró¿nych iloœci nadtlenków
DCP lub DBNP zebrano w tabeli 6. Mniejsze wartoœci
SE100 % a tak¿e wiêksze wartoœci EB próbek HNBR za-
wieraj¹cych nowy nadtlenek DBNP mog¹ wskazywaæ
na mniejsz¹ gêstoœæ sieci tych wulkanizatów w odniesie-

niu do νT wulkanizatów z DCP. Wytrzyma³oœæ na roz-
ci¹ganie uk³adów HNBR z DBNP tak¿e jest wiêksza ni¿
uk³adów z DCP i zmniejsza siê wraz ze wzrostem za-
wartoœci nadtlenku.

Wp³yw koagenta sieciowania oraz nape³niacza na
w³aœciwoœci mechaniczne wulkanizatów HNBR ilustru-
je tabela 7. Zmniejszenie wyd³u¿enia przy zerwaniu
wulkanizatów usieciowanych nadtlenkiem DBNP
w obecnoœci dimetakrylanu cynku oraz krzemionki jest
prawdopodobnie wynikiem wiêkszej gêstoœci usiecio-
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T a b e l a 4. Wp³yw rodzaju i iloœci zastosowanego nadtlenku na w³aœciwoœci mechaniczne wulkanizatów EPM∗)

T a b l e 4. Effects of the type and amount of peroxide on mechanical properties of EPM vulcanizates

Zawartoœæ nadtlenku, mmol/100 cz. mas. EPM

Rodzaj
nadtlenku

4 6 8 12

SE100 %
MPa

TS, MPa EB, %
SE100 %
MPa

TS, MPa EB, %
SE100 %
MPa

TS, MPa EB, %
SE100 %
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 2,2 1147 0,8 3,6 1036 0,9 1,6 678 0,9 1,5 477
DIPNP 0,7 1,9 1217 0,7 1,8 1186 0,7 2,6 1044 0,8 2,9 912

∗) EB — wyd³u¿enie wzglêdne przy zerwaniu, TS — wytrzyma³oœæ na rozci¹ganie, SE100 % — naprê¿enie przy 100 % wyd³u¿eniu.

Rys. 3. Wp³yw dodatku koagenta oraz nape³niacza na gêstoœæ
sieci (νT) wulkanizatów HNBR z udzia³em 14,8 mmoli DBNP
lub 11,1 mmoli DCP
Fig. 3. Effects of addition of curing co-agent and a filler on
curing density (νT) of HNBR vulcanizates containing either
14.8 mmoles of DBNP or 11.1 mmoles of DCP
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wania tych próbek w porównaniu z gêstoœci¹ sieci wul-
kanizatów bez dodatków. Przypuszczenie to potwier-
dzaj¹ wartoœci gêstoœci usieciowania wulkanizatów
(por. rys. 3).

T a b e l a 6. Wp³yw rodzaju i iloœci zastosowanego nadtlenku na
w³aœciwoœci mechaniczne wulkanizatów HNBR
T a b l e 6. Effects of the type and amount of peroxide on mecha-
nical properties of HNBR vulcanizates

Zawartoœæ
nadtlenku

mmol/100 cz.
mas. HNBR

DCP DBNP

SE100 %
MPa

TS

MPa
EB

%
SE100 %
MPa

TS

MPa
EB

%

7,4 0,8 7,0 806 0,8 9,1 1096
9,26 0,9 6,5 672 0,8 8,8 956
11,1 0,9 5,9 568 0,7 6,2 947
13 0,9 4,4 432 0,7 4,8 856

14,8 1,1 3,8 404 0,8 4,3 755

T a b e l a 7. Wp³yw dodatku koagenta sieciowania oraz nape³nia-
cza na w³aœciwoœci mechaniczne wulkanizatów HNBR zawieraj¹-
cych nadtlenki: DCP (11,1 mol/100 cz. mas. kauczuku) lub DBNP
(14,8 mmol/100 cz. mas. kauczuku)
T a b l e 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)

Zawartoœæ koa-
genta/nape³niacza

cz. mas./100 cz.
mas. kauczuku

DCP DBNP

SE100 %
MPa

TS

MPa
EB

%
SE100 %
MPa

TS

MPa
EB

%

— 0,9 5,9 568 0,8 4,3 755
2,5 DMZn 1,1 8,7 584 1,2 8,1 480
5 DMZn 1,1 9,6 490 1,3 8,0 401
2,5 DMZn/30 SiO2 2,1 21,0 580 2,2 35,0 532
5 DMZn/30 SiO2 2,3 25,5 578 2,6 28,1 487

Zastosowanie koagenta sieciowania i nape³niacza
wp³ynê³o na poprawê wytrzyma³oœci na rozci¹ganie
oraz wzrost modu³u przy 100 % wyd³u¿eniu próbek sie-
ciowanych zarówno DCP, jak i DBNP. Uzyskaliœmy wul-
kanizaty zawieraj¹ce nadtlenek DBNP, koagent siecio-
wania i nape³niacz charakteryzuj¹ce siê dobr¹ wytrzy-
ma³oœci¹ na rozci¹ganie, równ¹ 35 MPa.

WNIOSKI

W charakterze substancji sieciuj¹cych nasycone elas-
tomery EPM i HNBR zastosowaliœmy nowe nadtlenki
organiczne: DBNP, 2IPNP, DIPNP. Jak wynika z pomia-

rów reometrycznych s¹ one bardziej aktywne od hand-
lowego nadtlenku dikumylu, a tak¿e korzystnie wp³y-
waj¹ na wyd³u¿enie czasu podwulkanizacji, parametru
bardzo istotnego z punktu widzenia bezpiecznego for-
mowania i przetwarzania mieszanek. Gêstoœci sieci wul-
kanizatów usieciowanych za pomoc¹ nowych nadtlen-
ków s¹ na ogó³ wiêksze, b¹dŸ porównywalne z wartoœ-
ciami uzyskanymi w przypadku u¿ycia nadtlenku DCP.
Dodatek do uk³adu koagenta sieciowania zwiêksza gês-
toœæ sieci i wydajnoœæ sieciowania badanych próbek, na-
tomiast dodatek nape³niacza zmniejsza gêstoœæ sieci
wulkanizatów kauczuku EPM, a zwiêksza j¹ w wulkani-
zacie HNBR. Wykorzystanie do sieciowania nowych
nadtlenków pozwoli³o na otrzymanie wulkanizatów
charakteryzuj¹cych siê na ogó³ wiêksz¹ wytrzyma³oœci¹
na rozci¹ganie ni¿ próbki zawieraj¹ce nadtlenek DCP.
Nowe zsyntezowane przez nas nadtlenki organiczne
mog¹ zatem s³u¿yæ zamiast nadtlenku dikumylu do sie-
ciowania elastomerów nasyconych.

Badania wykonane zosta³y w ramach projektu finansowa-
nego przez Ministerstwo Nauki i Szkolnictwa Wy¿szego nr
3 T09B 082 29.
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