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Sieciowanie kauczuku butadienowo-styrenowego w obni¿onej

temperaturze pod wp³ywem uk³adów redoks

Streszczenie — W celu okreœlenia mo¿liwoœci sieciowania kauczuku butadienowo-styrenowego
(SBR) w obni¿onej temperaturze u¿yto szeregu uk³adów redoks ró¿ni¹cych siê miêdzy sob¹ ro-
dzajem utleniacza oraz reduktora; jako czynnik redukuj¹cy w tych uk³adach zastosowano sole me-
tali o zmiennej wartoœciowoœci. Rozwi¹zanie to pozwoli³o na znaczne zmniejszenie wartoœci ener-
gii aktywacji procesu sieciowania, co umo¿liwi³o prowadzenie procesu sieciowania nawet
w temp. 80 °C. Zbadano wp³yw sk³adu uk³adów redoks na w³aœciwoœci reometryczne, przebieg
sieciowania, gêstoœæ sieci, a tak¿e na w³aœciwoœci mechaniczne i na proces starzenia pod wp³ywem
UV wulkanizatów nienape³nionych i nape³nionych krzemionk¹. Wykazano istnienie mo¿liwoœci
sieciowania elastomerów SBR w obni¿onej temperaturze równie¿ za pomoc¹ uk³adów zawiera-
j¹cych wodoronadtlenek kumenu (CHP), w których typowy reduktor zast¹piony sol¹ oniow¹ —
bromkiem tetrabutyloamoniowym (TBAB) lub tetraoktyloamoniowym (TOAB).
S³owa kluczowe: uk³ady redoks, kauczuk butadienowo-styrenowy, sieciowanie, kinetyka, tempe-
ratura procesu, wulkanizaty, w³aœciwoœci u¿ytkowe, starzenie.

CROSSLINKING OF STYRENE-BUTADIENE RUBBER WITH REDOX SYSTEMS AT LOW TEM-
PERATURES
Summary — The possibilities of crosslinking styrene butadiene rubber (SBR) at low temperatures
with a series of redox systems made up of different types of reducing and oxidizing agents have
been explored (Table 1). Transition metal salts were used as reducing agents. A pronounced decre-
ase in the activation energy of the crosslinking process (Fig. 1) was achieved by adopting this me-
thod, therefore the crosslinking reaction could be performed at temperatures as low as 80 °C. The
influence of the composition of the redox system on rheometrical properties (Table 2), the crosslin-
king process (Figs. 2 and 3), crosslinking density (Figs. 4—6, Table 3) as well as on mechanical pro-
perties was determined. Moreover, the ageing process of unfilled and filled vulcanizates with sili-
cates under UV irradiation was evaluated (Table 4, Figs. 7 and 8). The possibility of crosslinking
SBR at low temperatures with the application of systems containing cumene hydroperoxide, in
which the reducing agent had been replaced by an ammonium salt — tetrabutylammonium bro-
mide (TBAB) or tetraoctylammonium bromide (TOAB) was also explored.
Keywords: redox systems, styrene-butadiene rubber, crosslinking, kinetics, process temperature,
vulcanizates, application properties, ageing.

Do zainicjowania reakcji przebiegaj¹cej wg mechaniz-
mu rodnikowego konieczna jest obecnoœæ rodników.
Zazwyczaj, w celu dostarczenia ich do uk³adu wprowa-
dza siê substancjê (inicjator), która w toku szeregu prze-
mian chemicznych generuje rodniki, zapocz¹tkowuj¹ce
reakcjê polimeryzacji. Rodniki mog¹ powstawaæ na dro-
dze rozpadu inicjatora w procesie o charakterze termicz-
nym lub fotochemicznym b¹dŸ inicjowanych promienio-
waniem jonizuj¹cym [równania (1)—(3)], a tak¿e w wy-
niku reakcji redoks. W tym ostatnim przypadku rodnik

jest generowany dziêki przeskokowi elektronu z jonu lub
ze zwi¹zku zawieraj¹cego niesparowane elektrony oraz
nastêpnej dysocjacji innego zwi¹zku stanowi¹cego
w tym uk³adzie akceptor elektronu [4].

Inicjowanie procesu polimeryzacji za pomoc¹ uk³adów
redoks jest bardzo dogodnym sposobem postêpowania.
Na przyk³ad, wad¹ homolitycznego rozpadu termicznego
inicjatora jest w¹ski przedzia³ wymaganej energii dysocja-
cji wi¹zania (125—160 kJ/mol) oraz znaczna wartoœæ ener-
gii aktywacji, podczas gdy zaletê uk³adów redoks stanowi
zarówno ni¿szy poziom energii aktywacji (40—80 kJ/mol),
jak i bardzo krótki czas indukcji [4]. Zjawisko to umo¿liwia
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prowadzenie danego procesu w obni¿onej temperaturze,
co jest korzystne z punktu widzenia oszczêdnoœci energii
oraz bezpieczeñstwa. Dlatego te¿ uk³ady redoks s¹ po-
wszechnie stosowane w charakterze inicjatorów polimery-
zacji rodnikowych [5, 6]; jako przyk³ady mo¿na wymieniæ
inicjowanie niskotemperaturowej polimeryzacji emulsyj-
nej [7, 8] b¹dŸ sieciowanie nienasyconych ¿ywic poliestro-
wych [9—12], kiedy to inicjatorami powstania sieci prze-
strzennej polimerów s¹ rodniki powstaj¹ce z rozpadu nad-
tlenku lub wodoronadtlenku, przyspieszanego obecnoœci¹
jonów metali o zmiennej wartoœciowoœci. Dziêki takiemu
rozwi¹zaniu proces sieciowania mo¿e przebiegaæ w tem-
peraturze du¿o ni¿szej ni¿ typowa jego temperatura, nato-
miast wad¹ tego typu uk³adów jest przyspieszanie przez
nie procesu starzenia [3, 13].

Uk³ad redoks sk³ada siê z utleniacza oraz reduktora.
Jako utleniacze stosuje siê na ogó³ nadtlenki (organiczne i
nieorganiczne), wodoronadtlenki, chlorany, nadsiarcza-
ny i nadmanganiany, a w charakterze reduktorów s¹ za-
lecane sole metali o zmiennej wartoœciowoœci (Co, Ni,
Mn, Cr, V, Ce). Poni¿sze równania opisuj¹ przebiegaj¹ce
w uk³adzie redoks reakcje soli metalu (Mn+) z nadtlen-
kiem lub z wodoronadtlenkiem [3, 14, 15]:

Mn+ + ROOR � M(n+1)+ + RO– + RO* (1)

Mn+ + ROOH � M(n+1)+ + RO* + OH– (2)

Utworzone rodniki RO* mog¹ zapocz¹tkowaæ reakcje
polimeryzacji.

Zaletê uk³adów redoks stanowi mo¿liwoœæ odtwarza-
nia siê — w toku reakcji — jonu metalu na ni¿szym stop-
niu utlenienia [3, 4, 12, 13, 15]:

M(n+1)+ + ROOH � ROO* + Mn+ + H+ (3)

Szybkoœæ odtwarzania mo¿e byæ zwiêkszona dziêki
dodatkowi promotora (np. kwasu askorbinowego lub
N,N-dimetylo-p-toluidyny). Zasada dzia³ania takiej sub-
stancji polega na reagowaniu z powstaj¹cym jonem me-
talu na wy¿szym stopniu utlenienia M(n+1)+ i jego redukcji
do Mn+. Reakcja ta jest szybsza od konkurencyjnej reakcji
wodoronadtlenku z jonem metalu na wy¿szym stopniu
utlenienia [16].

Celem niniejszej pracy by³o zbadanie mo¿liwoœci sie-
ciowania kauczuku butadienowo-styrenowego w obni-
¿onej temperaturze pod wp³ywem szeregu uk³adów re-
doks ró¿ni¹cych siê miêdzy sob¹ rodzajem utleniacza
oraz reduktora (soli metalu o zmiennej wartoœciowoœci).

CZÊŒÆ DOŒWIADCZALNA

Obiekty badañ

Sk³ady mieszanek kauczukowych zawieraj¹cych uk-
³ady inicjuj¹ce proces sieciowania w obni¿onej tempera-
turze zosta³y przedstawione w tabeli 1. Badania dotyczy-
³y sieciowania kauczuku butadienowo-styrenowego
(SBR) typu KER 1500 firmy Dwory S.A. zawieraj¹cego
22—25 % zwi¹zanego styrenu.

T a b e l a 1. Sk³ad nienape³nionych i nape³nionych mieszanek
kauczuku butadienowo-styrenowego
T a b l e 1. The composition of the filled and unfilled butadie-
ne-styrene rubber composites

Numery
próbek

Sk³adniki*)

Zawartoœæ sk³adników
cz. mas. na 100 cz. mas. SBR

1 2 3 4 5 6 7 8 9 10

CHP 6 6 6 10 10 8 8 10

MEKP M60 10

MEKP WA50 10

AAV 0,4 0,4 0,2 0,2

AAFe 0,2 0,2

AANi 0,2 0,2

TBAB 0,2

TOAB 0,2

SiO2 30 30 30

TEA 3 3 3

�) Znaczenia symboli — patrz tekst.

Materia³y

Substancje sieciuj¹ce

Zastosowaliœmy uk³ady redoks obejmuj¹ce nastêpu-
j¹ce utleniacze oraz reduktory:

Utleniacze: wodoronadtlenek kumenu (CHP) firmy
Aldrich; nadtlenek ketonu metylowoetylowego w posta-
ci 36-proc. roztworu we ftalanie dimetylowym (MEKP
M60) firmy ILT zawieraj¹cego 9,8—10 % tlenu aktywne-
go albo nadtlenek ketonu metylowoetylowego w postaci
40-proc. roztworu w mieszaninie ftalanu dibutylowego i
alkoholu diacetonowego (MEKP WA50) firmy ILT zawie-
raj¹cego � 9,5 % tlenu aktywnego.

Reduktory: acetyloacetonian wanadu(III) (AAV), ace-
tyloacetonian ¿elaza(II) (AAFe) lub acetyloacetonian ni-
klu(II) (AANi), wszystkie firmy Aldrich; wraz z CHP, za-
miast reduktorów, wprowadzaliœmy tak¿e sole oniowe
(amoniowe), mianowicie bromek tetraoktyloamoniowy
(TOAB) b¹dŸ bromek tetrabutyloamoniowy (TBAB),
obydwa firmy Fluka.

Substancje pomocnicze

Do sporz¹dzania mieszanek nape³nionych stosowa-
liœmy jako nape³niacz krzemionkê pirogeniczn¹ (SiO2)
Aerosil A 380 firmy Degussa AG; w charakterze dysper-
gatora zosta³a przy tym u¿yta trietanoloamina cz.d.a.
(TEA) firmy Chempur.

Metodyka badañ

Otrzymywanie mieszanek

Wszystkie mieszanki uzyskaliœmy pos³uguj¹c siê wal-
cark¹ laboratoryjn¹ o wymiarach walców: d³ugoœæ L =
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450 mm, œrednica D = 200 mm. Temperatura walców nie
przekracza³a 40 °C a czas sporz¹dzania mieszanek za-
wiera³ siê w przedziale 7—15 min. Mieszanki przecho-
wywano w temp. 5 °C.

Kinetyka sieciowania

Kinetykê sieciowania zbadaliœmy zgodnie z norm¹
PN-ISO 3417:1994 za pomoc¹ wulkametru z oscyluj¹cym
rotorem typu Monsanto, produkcji ZACH Metalchem.
Pomiar by³ prowadzony w temp. 120 °C. Wyznaczyliœmy
równie¿ wartoœci energii aktywacji (Ea) reakcji sieciowa-
nia w przedziale temp. 100—130 °C w przypadku mie-
szanek zawieraj¹cych sól metalu o zmiennej wartoœcio-
woœci b¹dŸ w typowym przedziale 150—180 °C w przy-
padku mieszanek niezawieraj¹cych takiej soli. Ea okreœli-
liœmy metod¹ graficzn¹ z wykresu funkcji f(1/T) = k na
podstawie wyznaczonych sta³ych szybkoœci reakcji (k)
w danej temperaturze.

Korzystaj¹c z równania Arheniusa i zak³adaj¹c, ¿e sie-
ciowanie jest reakcj¹ I rzêdu wyznaczyliœmy czasy siecio-
wania (ts) w temp. 80 °C. Wulkanizacjê prowadziliœmy
w formach stalowych umieszczonych miêdzy ogrzewa-
nymi elektrycznie pó³kami prasy w temp. 80 °C.

Gêstoœæ usieciowania (�*) wulkanizatów obliczaliœmy
na podstawie pomiarów pêcznienia równowagowego
w toluenie z zastosowaniem wzoru Flory’ego-Rehnera
[17], przyjmuj¹c parametr oddzia³ywañ elastomer-roz-
puszczalnik µ0 = 0,0501, � = 1,9694; parametry Hugginsa
µ wyznaczano metod¹ graficzn¹ z wykresu funkcji µ = µ0

+ �Vr; gdzie Vr oznacza udzia³ objêtoœciowy elastomeru
w spêcznionym ¿elu. Dok³adnoœæ oceny stê¿enia efek-
tywnych wêz³ów sieci wynosi³a 3 %. Zawartoœæ zolu
okreœlaliœmy w temp. 25 °C, wstêpnie ekstrahuj¹c próbki
acetonem w ci¹gu 2 dób (aby usun¹æ z nich substancje
niekauczukowe), nastêpnie zaœ ekstrahuj¹c toluenem
przez 1 tydzieñ. Zbadaliœmy tak¿e wydajnoœæ wulkani-
zacji uk³adami redoks, czyli stosunek liczby milimoli
utworzonych wêz³ów sieci do liczby milimoli zastosowa-
nego nadtlenku.

Charakterystyka wulkanizatów

— W³aœciwoœci mechaniczne wyznaczyliœmy zgodnie
z norm¹ PN-ISO 37:1998, stosuj¹c próbki wiose³kowe
typu w-3. Badania te wykonaliœmy przy u¿yciu uniwer-
salnej maszyny wytrzyma³oœciowej firmy „ZWICK” mo-
del 1435; b³¹d pomiaru wynosi³ ± 6 %.

— Przebieg procesu starzenia pod wp³ywem promie-
niowania UV w ci¹gu 120 h œledziliœmy wykorzystuj¹c
aparat UV2000 firmy „Atlas”. Zbadaliœmy przy tym
zmianê gêstoœci sieci oraz w³aœciwoœci mechanicznych
wulkanizatów. Pozwoli³o to na wyznaczenie wspó³czyn-
nika starzenia (Wst) okreœlaj¹cego stosunek energii defor-
macji po i przed starzeniem.

— Widma IR wulkanizatów zarejestrowaliœmy za po-
moc¹ spektrometru BIO RAD FTS 175C, a do ich analizy

zastosowaliœmy przystawkê ATR Harrick’s SplitPea, z
kryszta³em krzemowym. Z wykresów widm wyznaczy-
liœmy wartoœæ stosunku PC=O /P

�CH2
wulkanizatów przed i

po procesie starzenia [P
�CH2

: pole powierzchni pasma od-
powiadaj¹cego drganiom symetrycznym grup -CH2-
(~2900 cm-1), PC=O : pole powierzchni pasma odpowiada-
j¹cego drganiom grupy C=O (~1700 cm-1)] i na tej podsta-
wie okreœliliœmy stê¿enie grup karbonylowych na po-
wierzchni wulkanizatów.

WYNIKI I ICH OMÓWIENIE

Proces sieciowania mieszanek kauczukowych

Energia aktywacji

Rysunek 1 przedstawia wartoœci Ea sieciowania bada-
nych uk³adów zawieraj¹cych sole metali oraz sole amo-
niowe, a tak¿e uk³adów odniesienia (sieciowanie pod
wp³ywem samego nadtlenku).

Z powy¿szych danych wynika, i¿ dodatek soli metalu o
zmiennej wartoœciowoœci znacznie obni¿a barierê energe-
tyczn¹ procesu. Zjawisko to jest najbardziej widoczne w
przypadku uk³adów zawieraj¹cych nadtlenki ketonu me-
tylowoetylowego, a najwiêkszy wp³yw na obni¿enie Ea

(niemal 9-krotny spadek) mia³ uk³ad MEKP M6O + AAV.
W przypadku u¿ycia wodoronadtlenku kumenu, dodatek
soli metalu o zmiennej wartoœciowoœci pozwoli³ na prawie
2-krotne zmniejszenie bariery energetycznej. Spoœród za-
stosowanych jonów metali najbardziej skutecznie dzia³a³
jon ¿elaza (AAFe), natomiast najmniejszy wp³yw wykazy-
wa³ tu jon niklu (AANi).

Zastosowanie jonów metali o zmiennej wartoœciowoœ-
ci wi¹¿e siê z przyœpieszeniem procesów starzenia [3, 12].
Dlatego zaczêliœmy poszukiwaæ nowych uk³adów, które
by ich nie zawiera³y. Interesuj¹cy okaza³ siê przy tym sys-
tem wodoronadtlenek kumenu + sól amoniowa. Wodoro-
nadtlenek jest inicjatorem ulegaj¹cym katalitycznemu
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Rys. 1. Wp³yw sk³adu zespo³u sieciuj¹cego na wartoœæ energii
aktywacji (Ea) procesu sieciowania SBR
Fig. 1. Influence of composition of the crosslinking system on
the activation energy (Ea) of the crosslinking process of SBR



rozpadowi na wolne rodniki pod wp³ywem dodatku
czwartorzêdowych soli amoniowych [12, 18]. Ich zasto-
sowanie (TOAB, TBAB) w po³¹czeniu z CHP spowodo-
wa³o znaczne (ponad dwukrotne) obni¿enie poziomu
energii aktywacji reakcji sieciowania poni¿ej wartoœci Ea

tego procesu wobec uk³adów redoks typu CHP+ oraz sól
metalu o zmiennej wartoœciowoœci.

Korzystaj¹c z wyznaczonej energii aktywacji obliczy-
liœmy sta³e szybkoœci reakcji, a nastêpnie czasy wulkani-
zacji w temp. 80 °C (rys. 2). Najkrótszym czasem wulka-
nizacji charakteryzuj¹ siê wiêc wulkanizaty usieciowane
uk³adami nadtlenkami ketonu metylowoetylowego + sól
wanadu. W przypadku wulkanizatów usieciowanych
wobec CHP, najwiêkszy wp³yw na skrócenie czasu sie-
ciowania wywiera dodatek soli amoniowej oraz soli wa-
nadu.

Kinetyka wulkanizacji mieszanek kauczukowych

W celu okreœlenia wp³ywu sk³adu uk³adów redoks
oraz obecnoœci soli amoniowych na proces sieciowania
zbadaliœmy kinetykê wulkanizacji mieszanek elastome-
rowych w temp. 80 °C; wyniki zawiera tabela 2.

Spoœród zbadanych przez nas mieszanek niena-
pe³nionych (próbki 1—7), najwiêkszymi przyrostami
momentów obrotowych charakteryzowa³y siê próbki 6
i 7 zawieraj¹ce wodoronadtlenek kumenu oraz sole onio-
we, natomiast uk³ady zawieraj¹ce nadtlenki ketonu me-
tylowoetylowego okaza³y pod tym wzglêdem siê mniej
efektywne. Z punktu widzenia bezpieczeñstwa prze-
twórstwa interesuj¹cym rozwi¹zaniem okaza³ siê uk³ad 3
zawieraj¹cy wodoronadtlenek kumenu oraz sól wanadu
a tak¿e uk³ady 1 i 2 oparte na nadtlenkach ketonu metylo-
woetylowego, charakteryzuj¹ siê one bowiem d³ugimi
czasami podwulkanizacji.

Spoœród zastosowanych jonów metali, najwiêkszy
wp³yw na przyrost momentu obrotowego kompozycji
elastomerowych zawieraj¹cych wodoronadtlenkek ku-
menu — zarówno nienape³nionych, jak i nape³nionych
— wywiera³ jon ¿elaza (próbki 4 i 9).

T a b e l a 2. Wp³yw sk³adu uk³adów inicjuj¹cych proces siecio-
wania w temp. 80 °C na kinetykê wulkanizacji mieszanek na-
pe³nionych oraz nienape³nionych*)

T a b l e 2. Effect of the systems initiating crosslinking process at
80 °C on vulcanization kinetics of the filled and unfilled rubber
mixtures

Uk³ad redoks
(próbki wg tabeli 1)

Mmin, dNm �M, dNm 	p, min

MEKP M60 + AAV (1) 10,8 37,0 18,6

MEKP WA50 + AAV (2) 5,8 18,0 21

CHP + AAV (3) 49,7 47,5 17,4

CHP + AAFe (4) 22 50,3 3,1

CHP + AANi (5) 16,2 40,1 4,2

CHP + TBAB (6) 12,7 60,5 4,9

CHP + TOAB (7) 13,4 68,9 3,3

CHP + AAV + SiO2 (8) 62,1 50,4 5,2

CHP + AAFe + SiO2 (9) 52,9 68,3 19,7

CHP + AANi + SiO2 (10) 54,4 65,0 14,6

�) Mmin — minimalny moment obrotowy, �M — przyrost momentu

obrotowego, 	p — czas podwulkanizacji.

Wulkanizacja w temperaturze pokojowej

Wykazaliœmy, ¿e mo¿liwe jest tak¿e sieciowanie elasto-
meru w temperaturze pokojowej. Do tego celu wykorzys-
taliœmy próbkê SBR zawieraj¹c¹ nadtlenek ketonu metylo-
woetylowego typu MEKP M60 i acetyloacetonian wanadu
(uk³ad 1 wg tabeli 1). Wykazywa³a ona zdolnoœæ do siecio-
wania w temperaturze pokojowej po 14 dobach od chwili
sporz¹dzenia. Podczas wulkanizacji w tej temperaturze
w warunkach dostêpu tlenu prawdopodobnie równolegle
przebiegaj¹ dwa procesy: sieciowanie oraz degradacja
oksydacyjna [3, 13]. Zjawisko to ilustruje rys. 3. Gêstoœæ sie-
ci zewnêtrznych warstw wulkanizatu (krzywa 1) by³a
mniejsza od wnêtrza p³ytki (krzywa 2), a przyczynê tego
faktu stanowi prawdopodobnie zjawisko starzenia oksy-
dacyjnego. Mianowicie, dyfuzja tlenu do warstw zew-
nêtrznych jest u³atwiona, dlatego wiêc degradacja w tej
czêœci próbki przebiega³a z wiêksz¹ szybkoœci¹.

828 POLIMERY 2010, 55, nr 11—12

MEKP M60+AAV
MEKP WA50+AAV

CHP+AAFe

CHP+AAV
CHP+TBAB
CHP+TOAB

CHP+AANi

3,6
3,6
3,7

4,7
2,7
2,8

7,2

876543210
t
s
, h

ze
sp

ó
³

si
ec

iu
j¹

cy

Rys. 2. Wp³yw uk³adu zespo³u sieciuj¹cego na czas sieciowania
(ts) SBR w temp. 80 °C
Fig. 2. Influence of composition of crosslinking agent on cross-
linking time (ts) of SBR at 80 °C

12

10

8

6

4

2

0
0 10 20 30 40 50 60

postêp sieciowania, %

1

2

v
·1

0
-5

3
,
m

o
l/

cm

Rys. 3. Postêp sieciowania próbki 1 (wg tabeli 1) w temperatu-
rze pokojowej; 1— gêstoœæ sieci zewnêtrznej, 2 — gêstoœæ sieci
wewnêtrznej
Fig. 3. Progress of crosslinking process of sample 1 (numera-
tion as indicated in Table 1) at room temperature: 1 — density
of external latlice, 2 — density of internal latlice



Charakterystyka wulkanizatów

Gêstoœæ usieciowania

Wiêksze stê¿enie efektywnych wêz³ów sieci wulkani-
zatów nienape³nionych otrzymaliœmy stosuj¹c wodoro-
nadtlenek kumenu (CHP) (rys. 4), natomiast u¿ycie nad-
tlenków ketonu metylowoetylowego (MEKP) powodo-

wa³a zmniejszenie gêstoœci sieci. Obecnoœæ jonów wana-
du oraz ¿elaza pozwoli³a na otrzymanie wulkanizatów o
wiêkszej wartoœci �* ni¿ w przypadku jonu niklu. U¿ycie
soli amoniowych okaza³o siê natomiast ma³o skutecz-
nym rozwi¹zaniem — stê¿enie wêz³ów sieci by³o niemal
o po³owê mniejsze ni¿ w przypadku u¿ycia uk³adu CHP
+ AAFe.

Wyniki badañ gêstoœci sieci wulkanizatów nape³nio-
nych usieciowanych za pomoc¹ uk³adów zawieraj¹cych
wodoronadtlenek kumenu przedstawiono na rys. 5. Wia-

domo, ¿e dodatek krzemionki zmniejsza gêstoœæ usiecio-
wania, co wynika ze zmiany charakteru dysocjacji inicju-
j¹cego nadtlenku z homolitycznej na heterolityczn¹ [19].
Wi¹¿e siê to z akceptorowym charakterem nape³niacza.
Z tego powodu stê¿enie zespo³u sieciuj¹cego wulkaniza-
tów nape³nionych w porównaniu z odpowiednim stê¿e-
niem w kompozycjach niezawieraj¹cych krzemionki
by³o stosunkowo du¿e. Najwiêksz¹ gêstoœci¹ usieciowa-
nia spoœród wulkanizatów nape³nionych charakteryzo-
wa³a siê próbka 8 zawieraj¹ca jon wanadu, podczas gdy
pozosta³e dwa rodzaje jonów wywiera³y podobny, mniej-
szy wp³yw na ten parametr.

Wydajnoœæ usieciowania

Wydajnoœæ usieciowania elastomeru zastosowanymi
przez nas uk³adami jest niewielka. Z danych przedsta-
wionych na rys. 6 wynika, ¿e najbardziej skuteczne
w tym procesie s¹ uk³ady oparte na wodoronadtlenku
kumenu oraz soli ¿elaza lub wanadu (CHP + AAFe oraz
CHP + AAV). Badaj¹c wp³yw temperatury na wydajnoœæ

usieciowania uk³adami redoks ustaliliœmy, ¿e w przy-
padku systemu CHP + AAFe wydajnoœæ jest taka sama
w temp. 80 °C i 160 °C; oznacza to i¿ rozpuszczalnoœæ
czynnika sieciuj¹cego nie zale¿y od temperatury wulka-
nizacji. Zatem ma³a rozpuszczalnoœæ substancji sieciu-
j¹cej w niskiej temperaturze w oœrodku elastomerowym
nie mo¿e byæ przyczyn¹ niewielkiej wydajnoœci usiecio-
wania w takich warunkach. Przyczynê tê najprawdopo-
dobniej stanowi natomiast równoczesny przebieg dwóch
reakcji podczas tego procesu, mianowicie sieciowania
oraz degradacji. O s³usznoœci tej hipotezy dodatkowo
œwiadczy znaczna zawartoœæ zolu w wulkanizatach sie-
ciowanych w obni¿onej temperaturze (tabela 3).
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Rys. 4. Wp³yw sk³adu zespo³u sieciuj¹cego na gêstoœæ usiecio-
wania (�*) nienape³nionych wulkanizatów SBR
Fig. 4. Influence of composition of the crosslinking system on
the crosslinking density (�*) of unfilled SBR vulcanizates
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Rys. 5. Wp³yw obecnoœci jonów metali w zespole sieciuj¹cym
na gêstoœæ usieciowania (�*) nape³nionych wulkanizatów SBR
Fig. 5. Influence of transition metal ions present in the crosslin-
king system on the crosslinking density (�*) of filled SBR vul-
canizates
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Rys. 6. Wp³yw sk³adu zespo³u sieciuj¹cego na wydajnoœæ usie-
ciowania nienape³nionych oraz nape³nionych wulkanizatów
SBR
Fig. 6. Influence of composition of the crosslinking system on
the efficiency of crosslinking of the filled and unfilled SBR vul-
canizates



T a b e l a 3. Zawartoœæ zolu (S) w wulkanizatach usieciowanych
uk³adami redoks w temperaturze obni¿onej do poziomu 80 °C
T a b l e 3. Sol content (S) in vulcanizates crosslinked with redox
systems at temperatures lowered to 80 °C

Uk³ad redoks S, %

MEKP M60 + AAV 19,9

MEKP WA50 + AAV 17,6

CHP + AAV 10,8

CHP + AAFe 10,4

CHP + AANi 12,9

CHP + BTOA 11,8

CHP + BTBA 11,2

CHP + AAV + SiO2 13,5

CHP + AAFe + SiO2 16,6

CHP + AANi + SiO2 15,3

W³aœciwoœci mechaniczne podczas rozci¹gania

Wulkanizaty SBR usieciowane opisanymi uk³adami
redoks w przypadku u¿ycia jako reduktorów soli onio-
wych nie wykazuj¹ dobrych w³aœciwoœci mechanicz-
nych; ich wytrzyma³oœæ na rozci¹ganie zawiera siê
w przedziale 1—2,6 MPa w przypadku wulkanizatów
nienape³nionych oraz 7—8,2 MPa po nape³nieniu krze-
mionk¹ pirogeniczn¹.

Starzenie wulkanizatów pod wp³ywem
promieniowania UV

Zmiana gêstoœci sieci

W tabeli 4 przedstawiono zmiany gêstoœci sieci spo-
wodowane wp³ywem promieniowania UV. Tak wiêc,

wulkanizaty zarówno nienape³nione, jak i nape³nione za-
wieraj¹ce jon metalu o zmiennej wartoœciowoœci charak-
teryzowa³y siê wzrostem tej wartoœci. Proces wtórnego
sieciowania zwi¹zany jest z zachodz¹cymi procesami
starzenia objawiaj¹cymi siê wzrostem modu³u, a tak¿e
zmniejszeniem wyd³u¿enia przy zerwaniu [3].

Wspó³czynnik starzenia

Wartoœci wspó³czynników starzenia (Wst) wyznaczy-
liœmy w odniesieniu do wulkanizatów nienape³nionych
oraz nape³nionych. Jak wynika z rys. 7, nienape³nione
wulkanizaty zawieraj¹ce sole metali o zmiennej wartoœ-

ciowoœci charakteryzowa³y siê mniejszymi ni¿ nape³nio-
ne krzemionk¹ wartoœciami Wst. W najmniejszym stop-
niu na to przyspieszenie procesu starzenia wp³ywa³ jon
niklu. Jest to zwi¹zane z potencja³em normalnym syste-
mów redoks; wartoœæ jego dla uk³adu Ni2+/Ni (-0,23V)
jest mniejsza ni¿ w przypadku Fe3+/Fe2+ (+0,77V) [20].
Wspó³czynnik starzenia wulkanizatów nape³nionych
jest zbli¿ony do 1, co œwiadczy o niewielkich tylko zmia-
nach energii deformacji takich wulkanizatów pod wp³y-
wem starzenia.

Charakterystyka mechanizmu starzenia
metod¹ spektroskopii IR

W wyniku starzenia nastêpuje degradacja lub siecio-
wanie makrocz¹steczek polimeru. Nastêpstwem towa-
rzysz¹cego starzeniu procesu utleniania jest tworzenie
siê grup karbonylowych. Z danych przedstawionych na
rys. 8 mo¿na wnioskowaæ, ¿e najbardziej podatna na sta-
rzenie jest powierzchnia wulkanizatu usieciowanego
uk³adem wodoronadtlenek kumenu + sól ¿elaza. Du¿y-
mi zawartoœciami grup karbonylowych charakteryzuj¹
siê tak¿e wulkanizaty zawieraj¹ce nadtlenki ketonu me-
tylowoetylowego. Spoœród jonów metali o zmiennej war-

830 POLIMERY 2010, 55, nr 11—12

W
st

0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0 1,2

0,26
0,27

0,23
0,57

0,28

1,12
0,95

1,00CHP+AAV+SiO2

CHP+AANi+SiO2

CHP+AAFe+SiO2

CHP+AAV
CHP+AANi
CHP+AAFe

MEKP WA50+AAV

MEKP M60+AAV

ze
sp

ó
³

si
ec

iu
j¹

cy

Rys. 7. Wp³yw obecnoœci jonów metali przejœciowych w zespole
sieciuj¹cym na wspó³czynnik starzenia (Wst) nienape³nionych
oraz nape³nionych wulkanizatów SBR
Fig. 7. Influence of transition metal ions present in the crosslin-
king system on the ageing coefficient (Wst) of filled and unfilled
SBR vulcanizates

T a b e l a 4. Wp³yw promieniowania UV na zmianê gêstoœci sieci
przestrzennej nienape³nionych i nape³nionych krzemionk¹ wul-
kanizatów SBR usieciowanych uk³adami redoks
T a b l e 4. Influence of UV irradiation on crosslinking density of
unfilled and filled with silicates SBR valcanizates cured with
redox systems

Zespó³ sieciuj¹cy
�·10-5, mol/cm3 �)

przed starzeniem UV po starzeniu UV

MEKP M60 + AAV 6,00 8,22

MEKP WA50 + AAV 7,18 7,24

CHP + AAFe 10,41 10,59

CHP + AANi 7,96 9,15

CHP + AAV 10,32 10,57

CHP + AAFe + SiO2 6,63 8,48

CHP + AANi + SiO2 6,83 8,90

CHP + AAV + SiO2 8,04 8,63

*) �·10-5 — stê¿enie efektywnych ³añcuchów sieci obliczone na pod-

stawie pêcznienia równowagowego w toluenie.



toœciowoœci najmniejszy wp³yw na przyœpieszenie proce-
su starzenia wywiera³ jon niklu, co potwierdzaj¹ wartoœci
wspó³czynników starzenia oszacowane na podstawie
w³aœciwoœci mechanicznych wulkanizatów.

WNIOSKI

Stwierdziliœmy, i¿ mo¿liwe jest sieciowanie kauczuku
butadienowo-styrenowego pod wp³ywem uk³adów re-
doks w temp. 80 °C. Okaza³o siê tak¿e, i¿ proces wulkani-
zacji mo¿e byæ z powodzeniem prowadzony nawet
w temperaturze pokojowej. Zjawisko to jest wywo³ane
znacznym obni¿eniem poziomu energii aktywacji proce-
su sieciowania wobec takich inicjatorów. Najlepszym
pod tym wzglêdem uk³adem okaza³y siê uk³ady: nadtle-
nek ketonu metylowoetylowego + acetyloacetonian wa-
nadu oraz wodoronadtlenek kumenu + acetyloacetonian
¿elaza. Najwiêksze wartoœci gêstoœci sieci oraz przyros-
tów momentów obrotowych w toku sieciowania wystê-
powa³y w przypadku systemów redoks opartych na wo-
doronadtlenku kumenu. Wad¹ natomiast typowych
uk³adów redoks jest przyspieszanie przez nie procesów
starzenia spowodowane obecnoœci¹ metalu o zmiennej
wartoœciowoœci. W zwi¹zku z tym nale¿a³o poszukiwaæ
innych zwi¹zków obni¿aj¹cych energiê aktywacji proce-
su sieciowania, ale nie przyspieszaj¹cych przy tym pro-
cesu starzenia (por. [3, 13]). Zwi¹zkami o takim potencjal-

nym zastosowaniu okaza³y siê sole oniowe. Zastosowa-
nie ich w charakterze redukuj¹cego sk³adnika uk³adu sie-
ciuj¹cego jest obecnie na wczesnym etapie badañ, jednak
wykorzystanie soli oniowych mo¿e byæ obiecuj¹c¹ meto-
d¹ sieciowania elastomerów w obni¿onej temperaturze.
W porównaniu z innymi systemami redoks opartymi na
wodoronadtlenku kumenu zawieraj¹ce je uk³ady wyka-
zywa³y znacznie wiêkszy wp³yw na obni¿enie energii
aktywacji procesu sieciowania oraz pozwala³y na osi¹g-
niêcie wiêkszych przyrostów momentów obrotowych.
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