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Sieciowanie kauczuku butadienowo-styrenowego w obnizonej

temperaturze pod wpltywem ukladow redoks

Streszczenie — W celu okreslenia mozliwosci sieciowania kauczuku butadienowo-styrenowego
(SBR) w obnizonej temperaturze uzyto szeregu uktadéw redoks réznigcych sie miedzy soba ro-
dzajem utleniacza oraz reduktora; jako czynnik redukujacy w tych uktadach zastosowano sole me-
tali o zmiennej wartosciowosci. Rozwigzanie to pozwolilo na znaczne zmniejszenie wartosci ener-
gii aktywacji procesu sieciowania, co umozliwito prowadzenie procesu sieciowania nawet
w temp. 80 °C. Zbadano wptyw sktadu ukladéw redoks na wiasciwosci reometryczne, przebieg
sieciowania, gestos¢ sieci, a takze na wlasciwosci mechaniczne i na proces starzenia pod wptywem
UV wulkanizatéw nienapelnionych i napetnionych krzemionka. Wykazano istnienie mozliwosci
sieciowania elastomerow SBR w obnizonej temperaturze rowniez za pomoca uktadéw zawiera-
jacych wodoronadtlenek kumenu (CHP), w ktorych typowy reduktor zastapiony solg oniowa —
bromkiem tetrabutyloamoniowym (TBAB) lub tetraoktyloamoniowym (TOAB).

Stowa kluczowe: uktady redoks, kauczuk butadienowo-styrenowy, sieciowanie, kinetyka, tempe-
ratura procesu, wulkanizaty, wlasciwosci uzytkowe, 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which the reducing agent had been replaced by an ammonium salt — tetrabutylammonium bro-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 przebiegajacej wg mechaniz-
mu rodnikowego konieczna jest obecnos¢ rodnikow.
Zazwyczaj, w celu dostarczenia ich do uktadu wprowa-
dza sig substancje (inicjator), ktéra w toku szeregu prze-
mian chemicznych generuje rodniki, zapoczatkowujace
reakcje polimeryzacji. Rodniki moga powstawac na dro-
dze rozpadu inicjatora w procesie o charakterze termicz-
nym lub fotochemicznym badz inicjowanych promienio-
waniem jonizujacym [réwnania (1)—(3)], a takze w wy-
niku reakgji redoks. W tym ostatnim przypadku rodnik
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jest generowany dzieki przeskokowi elektronu z jonu lub
ze zwiazku zawierajacego niesparowane elektrony oraz
nastepnej dysocjacji innego zwiazku stanowiacego
w tym uktadzie akceptor elektronu [4].

Inicjowanie procesu polimeryzacji za pomoca uktadow
redoks jest bardzo dogodnym sposobem postepowania.
Na przyktad, wada homolitycznego rozpadu termicznego
inicjatora jest waski przedziat wymaganej energii dysocja-
qji wigzania (125—160 kJ/mol) oraz znaczna wartos¢ ener-
gii aktywagji, podczas gdy zalete uktadéw redoks stanowi
zaréwno nizszy poziom energii aktywacji (40—380 kJ/mol),
jak i bardzo krotki czas indukdji [4]. Zjawisko to umozliwia
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prowadzenie danego procesu w obnizonej temperaturze,
co jest korzystne z punktu widzenia oszczednosci energii
oraz bezpieczenistwa. Dlatego tez ukfady redoks sa po-
wszechnie stosowane w charakterze inicjatoréw polimery-
zacji rodnikowych [5, 6]; jako przyklady mozna wymieni¢
inicjowanie niskotemperaturowej polimeryzacji emulsyj-
nej [7, 8] badz sieciowanie nienasyconych zywic poliestro-
wych [9—12], kiedy to inicjatorami powstania sieci prze-
strzennej polimeréw sa rodniki powstajace z rozpadu nad-
tlenku lub wodoronadtlenku, przyspieszanego obecnoscia
jonéw metali o zmiennej wartosciowosci. Dzieki takiemu
rozwiazaniu proces sieciowania moze przebiega¢ w tem-
peraturze duzo nizszej niz typowa jego temperatura, nato-
miast wada tego typu uktadow jest przyspieszanie przez
nie procesu starzenia [3, 13].

Uktad redoks sktada sie z utleniacza oraz reduktora.
Jako utleniacze stosuje sie na ogét nadtlenki (organiczne i
nieorganiczne), wodoronadtlenki, chlorany, nadsiarcza-
ny i nadmanganiany, a w charakterze reduktoréw sa za-
lecane sole metali o zmiennej wartosciowosci (Co, Ni,
Mn, Cr, V, Ce). Ponizsze réwnania opisuja przebiegajace
w uktadzie redoks reakgje soli metalu (M™) z nadtlen-
kiem lub z wodoronadtlenkiem [3, 14, 15]:

M® + ROOR — M™% + RO™ + RO’ 1)
M™ + ROOH — M®* + RO" + OH~ @)

Utworzone rodniki RO" moga zapoczatkowacé reakcje
polimeryzacji.

Zalete uktaddw redoks stanowi mozliwos¢ odtwarza-
nia sie¢ — w toku reakcji — jonu metalu na nizszym stop-
niu utlenienia [3, 4, 12, 13, 15]:

M®D* + ROOH — ROO™ + M™ + H* 3)

Szybkos¢ odtwarzania moze by¢ zwigkszona dzigki
dodatkowi promotora (np. kwasu askorbinowego lub
N,N-dimetylo-p-toluidyny). Zasada dziatania takiej sub-
stancji polega na reagowaniu z powstajacym jonem me-
talu na wyzszym stopniu utlenienia M™* i jego redukcji
do M™. Reakgja ta jest szybsza od konkurencyjnej reakgji
wodoronadtlenku z jonem metalu na wyzszym stopniu
utlenienia [16].

Celem niniejszej pracy bylo zbadanie mozliwosci sie-
ciowania kauczuku butadienowo-styrenowego w obni-
zonej temperaturze pod wpltywem szeregu ukladow re-
doks roéznigcych si¢ miedzy soba rodzajem utleniacza
oraz reduktora (soli metalu o zmiennej warto$ciowosci).

CZESC DOSWIADCZALNA

Obiekty badan

Sktady mieszanek kauczukowych zawierajacych uk-
fady inicjujace proces sieciowania w obnizonej tempera-
turze zostaty przedstawione w tabeli 1. Badania dotyczy-
ly sieciowania kauczuku butadienowo-styrenowego
(SBR) typu KER 1500 firmy Dwory S.A. zawierajacego
22—25 % zwiazanego styrenu.

Tabela 1. Sklad nienapelnionych i napelnionych mieszanek
kauczuku butadienowo-styrenowego

Table 1. The composition of the filled and unfilled butadie-
ne-styrene rubber composites

Numery Zawartosc¢ sktadnikow

probek cz. mas. na 100 cz. mas. SBR
Sktadniki® 1123|456 /|7|8]9]10
CHP 6| 6|6 |10/ 10| 8|8 |10
MEKP M60 10
MEKP WA50 10
AAV 040402 0,2
AAFe 0,2 0,2
AANi 0,2 0,2
TBAB 0,2
TOAB 0,2
SiO, 30 | 30 | 30
TEA 31313

*) Znaczenia symboli — patrz tekst.
Materiaty
Substancje sieciujace

Zastosowalismy uktady redoks obejmujace nastepu-
jace 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 zawierajacego 9,8 —10 % tlenu aktywne-
go albo nadtlenek ketonu metylowoetylowego w postaci
40-proc. roztworu w mieszaninie ftalanu dibutylowego i
alkoholu diacetonowego (MEKP WAS50) firmy ILT zawie-
rajacego > 9,5 % tlenu aktywnego.

Reduktory: acetyloacetonian wanadu(Ill) (AAV), ace-
tyloacetonian zelaza(ll) (AAFe) lub acetyloacetonian ni-
klu(Il) (AANi), wszystkie firmy Aldrich; wraz z CHP, za-
miast reduktoréw, wprowadzaliémy takze sole oniowe
(amoniowe), mianowicie bromek tetraoktyloamoniowy
(TOAB) badz bromek tetrabutyloamoniowy (TBAB),
obydwa firmy Fluka.

Substancje pomocnicze

Do sporzadzania mieszanek napetnionych stosowa-
liSmy jako napelniacz krzemionke pirogeniczna (SiO,)
Aerosil A 380 firmy Degussa AG; w charakterze dysper-
gatora zostata przy tym uzyta trietanoloamina cz.d.a.
(TEA) firmy Chempur.
Metodyka badan

Otrzymywanie mieszanek

Wszystkie mieszanki uzyskaliSmy postugujac sie wal-
carka laboratoryjng o wymiarach walcow: dtugos¢ L =
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450 mm, $rednica D = 200 mm. Temperatura walcéw nie
przekraczata 40 °C a czas sporzadzania mieszanek za-
wierat si¢ w przedziale 7—15 min. Mieszanki przecho-
wywano w temp. 5 °C.

Kinetyka sieciowania

Kinetyke sieciowania zbadaliSmy zgodnie z norma
PN-ISO 3417:1994 za pomoca wulkametru z oscylujacym
rotorem typu Monsanto, produkcji ZACH Metalchem.
Pomiar byt prowadzony w temp. 120 °C. Wyznaczylismy
rowniez wartosci energii aktywacji (E,) reakgji sieciowa-
nia w przedziale temp. 100—130 °C w przypadku mie-
szanek zawierajacych sl metalu o zmiennej wartoscio-
wosci badZz w typowym przedziale 150—180 °C w przy-
padku mieszanek niezawierajacych takiej soli. E, okresli-
lisSmy metoda graficzng z wykresu funkgji f(1/T) = k na
podstawie wyznaczonych statych szybkosci reakcji (k)
w danej temperaturze.

Korzystajac z rownania Arheniusa i zakladajac, Ze sie-
ciowanie jest reakcja I rzedu wyznaczylismy czasy siecio-
wania (t,) w temp. 80 °C. Wulkanizacje prowadziliSmy
w formach stalowych umieszczonych miedzy ogrzewa-
nymi elektrycznie poétkami prasy w temp. 80 °C.

Gestosc¢ usieciowania (v¥*) wulkanizatéw obliczaliSmy
na podstawie pomiarow pecznienia rownowagowego
w toluenie z zastosowaniem wzoru Flory’ego-Rehnera
[17], przyjmujac parametr oddziatywan elastomer-roz-
puszczalnik p, = 0,0501, B =1,9694; parametry Hugginsa
K wyznaczano metoda graficzng z wykresu funkgji pL =,
+ BV,; gdzie V, oznacza udziat objetosciowy elastomeru
w specznionym zelu. Doktadno$¢ oceny stezenia efek-
tywnych weztéw sieci wynosita 3 %. Zawarto$¢ zolu
okreslalismy w temp. 25 °C, wstepnie ekstrahujac probki
acetonem w ciggu 2 dob (aby usuna¢ z nich substancje
niekauczukowe), nastepnie za$ ekstrahujac toluenem
przez 1 tydzien. Zbadalismy takze wydajnos¢ wulkani-
zacji ukltadami redoks, czyli stosunek liczby milimoli
utworzonych weztéw sieci do liczby milimoli zastosowa-
nego nadtlenku.

Charakterystyka wulkanizatow

— Wiasciwos$ci mechaniczne wyznaczyliSmy zgodnie
z norma PN-ISO 37:1998, stosujac probki wiosetkowe
typu w-3. Badania te wykonaliSmy przy uzyciu uniwer-
salnej maszyny wytrzymatosciowej firmy ,,ZWICK” mo-
del 1435; btad pomiaru wynosit + 6 %.

— Przebieg procesu starzenia pod wplywem promie-
niowania UV w ciagu 120 h Sledzilismy wykorzystujac
aparat UV2000 firmy , Atlas”. ZbadaliSmy przy tym
zmiane gestosci sieci oraz wilasciwosci mechanicznych
wulkanizatow. Pozwolilo to na wyznaczenie wspotczyn-
nika starzenia (W,;) okreslajacego stosunek energii defor-
magji po i przed starzeniem.

— Widma IR wulkanizatow zarejestrowali$my za po-
moca spektrometru BIO RAD FTS 175C, a do ich analizy

zastosowalismy przystawke ATR Harrick’s SplitPea, z
krysztatem krzemowym. Z wykreséw widm wyznaczy-
lismy wartos¢ stosunku Pe_o /P, wulkanizatow przed i
po procesie starzenia [P ., : pole powierzchni pasma od-
powiadajacego drganiom symetrycznym grup -CH,-
(~2900 cm™), P_q : pole powierzchni pasma odpowiada-
jacego drganiom grupy C=0O (~1700 cm™)] i na tej podsta-
wie okreélilismy stezenie grup karbonylowych na po-
wierzchni wulkanizatow.

WYNIKI I ICH OMOWIENIE
Proces sieciowania mieszanek kauczukowych
Energia aktywacji

Rysunek 1 przedstawia wartosci E, sieciowania bada-
nych uktadéw zawierajacych sole metali oraz sole amo-
niowe, a takze ukltadéw odniesienia (sieciowanie pod
wplywem samego nadtlenku).

MEKP M60
MEKP M60+AAV
MEKP WAS50
MEKP M50+AAV
CHP

CHP+AANI
CHP+AAFe
CHP+AAV
CHP+TBAB
CHP+TOAB

= 93,05

1jacy

zespot siec

0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100
E,, kJ/mol

Rys. 1. Wplyw sktadu zespotu sieciujgcego na wartos¢ energii
aktywacji (E,) procesu sieciowania SBR

Fig. 1. Influence of composition of the crosslinking system on
the activation energy (E,) of the crosslinking process of SBR

Z powyzszych danych wynika, iz dodatek soli metalu o
zmiennej wartosciowosci znacznie obniza bariere energe-
tyczng procesu. Zjawisko to jest najbardziej widoczne w
przypadku uktadéw zawierajacych nadtlenki ketonu me-
tylowoetylowego, a najwigkszy wplyw na obniZenie E,
(niemal 9-krotny spadek) miat uktad MEKP M60O + AAV.
W przypadku uzycia wodoronadtlenku kumenu, dodatek
soli metalu o zmiennej wartosciowosci pozwolit na prawie
2-krotne zmniejszenie bariery energetycznej. Sposréd za-
stosowanych jonéw metali najbardziej skutecznie dziatat
jon zelaza (AAFe), natomiast najmniejszy wptyw wykazy-
wat tu jon niklu (AANi).

Zastosowanie jondw metali o zmiennej warto$ciowos-
ci wigze sig¢ z przyspieszeniem procesow starzenia [3, 12].
Dlatego zaczelismy poszukiwaé nowych uktadow, ktore
by ich nie zawieraly. Interesujacy okazat si¢ przy tym sys-
tem wodoronadtlenek kumenu + s6l amoniowa. Wodoro-
nadtlenek jest inicjatorem ulegajacym katalitycznemu
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rozpadowi na wolne rodniki pod wplywem dodatku
czwartorzedowych soli amoniowych [12, 18]. Ich zasto-
sowanie (TOAB, TBAB) w potaczeniu z CHP spowodo-
walo znaczne (ponad dwukrotne) obnizenie poziomu
energii aktywacji reakcji sieciowania ponizej wartosci E,
tego procesu wobec uktadéw redoks typu CHP+ oraz sol
metalu o zmiennej warto$ciowosci.

Rys. 2. Wplyw ukiadu zespotu sieciujgcego na czas sieciowania
(t;) SBR w temp. 80 °C

Fig. 2. Influence of composition of crosslinking agent on cross-
linking time (t,) of SBR at 80 °C

Korzystajac z wyznaczonej energii aktywacji obliczy-
liSmy state szybkosci reakgji, a nastepnie czasy wulkani-
zacji w temp. 80 °C (rys. 2). Najkrotszym czasem wulka-
nizacji charakteryzuja si¢ wiec wulkanizaty usieciowane
uktadami nadtlenkami ketonu metylowoetylowego + sol
wanadu. W przypadku wulkanizatéw usieciowanych
wobec CHP, najwigkszy wptyw na skrdcenie czasu sie-
ciowania wywiera dodatek soli amoniowej oraz soli wa-
nadu.

Kinetyka wulkanizacji mieszanek kauczukowych

W celu okreslenia wptywu sktadu uktadéw redoks
oraz obecnosci soli amoniowych na proces sieciowania
zbadalismy kinetyke wulkanizacji mieszanek elastome-
rowych w temp. 80 °C; wyniki zawiera tabela 2.

Sposréd zbadanych przez nas mieszanek niena-
pelnionych (prébki 1—7), najwiekszymi przyrostami
momentéw obrotowych charakteryzowaty sie probki 6
i7 zawierajace wodoronadtlenek kumenu oraz sole onio-
we, natomiast uklady zawierajace nadtlenki ketonu me-
tylowoetylowego okazaty pod tym wzgledem sie mniej
efektywne. Z punktu widzenia bezpieczenstwa prze-
tworstwa interesujacym rozwiazaniem okazat si¢ uktad 3
zawierajacy wodoronadtlenek kumenu oraz sél wanadu
a takze uktady 1i2 oparte na nadtlenkach ketonu metylo-
woetylowego, charakteryzuja si¢ one bowiem dilugimi
czasami podwulkanizacji.

Sposréd zastosowanych jonow metali, najwiekszy
wplyw na przyrost momentu obrotowego kompozycji
elastomerowych zawierajacych wodoronadtlenkek ku-
menu — zaréwno nienapetnionych, jak i napetnionych
— wywieral jon zelaza (prébki 41 9).

Tabela 2. Wplyw skltadu ukladéw inicjujacych proces siecio-
wania w temp. 80 °C na kinetyke wulkanizacji mieszanek na-
pelnionych oraz nienapelnionych®

Table 2. Effectof the systems initiating crosslinking process at
80 °C on vulcanization kinetics of the filled and unfilled rubber

mixtures
(prg}f}i?iiv;eg%keii 1y | Muin dNm | AM, dNm |, min
MEKP M60 + AAV (1) 10,8 37,0 18,6
MEKP WA50 + AAV (2) 58 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 42
CHP + TBAB (6) 12,7 60,5 4,9
CHP + TOAB (7) 13,4 68,9 33
CHP + AAV +Si0O, (8) 62,1 50,4 5,2
CHP + AAFe + SiO, (9) 52,9 68,3 19,7
CHP + AAN:i + SiO, (10) 54,4 65,0 14,6
Y M,,;, — minimalny moment obrotowy, AM — przyrost momentu

obrotowego, T, — czas podwulkanizacji.
Wulkanizacja w temperaturze pokojowe;j

Wykazalis$my, ze mozliwe jest takze sieciowanie elasto-
meru w temperaturze pokojowej. Do tego celu wykorzys-
taliSmy probke SBR zawierajaca nadtlenek ketonu metylo-
woetylowego typu MEKP M60 i acetyloacetonian wanadu
(uktad 1 wg tabeli 1). Wykazywata ona zdolnos¢ do siecio-
wania w temperaturze pokojowej po 14 dobach od chwili
sporzadzenia. Podczas wulkanizacji w tej temperaturze
w warunkach dostepu tlenu prawdopodobnie réwnolegle
przebiegaja dwa procesy: sieciowanie oraz degradacja
oksydacyjna [3, 13]. Zjawisko to ilustruje rys. 3. Gestosc sie-
ci zewnetrznych warstw wulkanizatu (krzywa 1) byla
mniejsza od wnetrza plytki (krzywa 2), a przyczyne tego
faktu stanowi prawdopodobnie zjawisko starzenia oksy-
dacyjnego. Mianowicie, dyfuzja tlenu do warstw zew-
netrznych jest utatwiona, dlatego wiec degradacja w tej
czesci probki przebiegata z wigksza szybkoscia.

12
~, 10
S s 1
£ 6
"?2" 4 /
2 2

0

0 10 20 30 40 50 60

postep sieciowania, %o
Rys. 3. Postep sieciowania probki 1 (wg tabeli 1) w temperatu-
rze pokojowej; 1— gestoSc sieci zewnetrznej, 2 — gestosc sieci
wewnetrznej
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
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Charakterystyka wulkanizatow
Gestos¢ usieciowania

Wigksze stezenie efektywnych weztow sieci wulkani-
zatéw nienapelnionych otrzymalismy stosujac wodoro-
nadtlenek kumenu (CHP) (rys. 4), natomiast uzycie nad-
tlenkéw ketonu metylowoetylowego (MEKP) powodo-

MEKP M60+AAV
_ MEKP WAS0+AAV
g CHP+AAFe
Zg’ CHP+AANi
2 CHP+AAV
) CHP+TBAB
8 CHP+TOAB

v-lO’S, mol/em’

Rys. 4. Wplyw sktadu zespotu sieciujqcego na gestosc usiecio-
wania (v*) nienapetnionych wulkanizatéw SBR

Fig. 4. Influence of composition of the crosslinking system on
the crosslinking density (v*) of unfilled SBR vulcanizates

wala zmniejszenie gestosci sieci. Obecnos¢ jonéw wana-
du oraz zelaza pozwolita na otrzymanie wulkanizatéw o
wiekszej warto$ci v* niz w przypadku jonu niklu. Uzycie
soli amoniowych okazato si¢ natomiast mato skutecz-
nym rozwigzaniem — stezenie weztdéw sieci byto niemal
o polowe mniejsze niz w przypadku uzycia uktadu CHP
+ AAFe.

9
8
- 7 6,63 6,83
g
S 6
S5
lﬁe'\ 4
23
)
1
0 9 10
nr probki wg tabeli

Rys. 5. Wptyw obecnosci jondw metali w zespole sieciujacym
na gestos¢ usieciowania (v*) napetnionych wulkanizatow SBR
Fig. 5. Influence of transition metal ions present in the crosslin-
king system on the crosslinking density (v*) of filled SBR vul-
canizates

Wyniki badan gestosci sieci wulkanizatow napenio-
nych usieciowanych za pomoca uktadow zawierajacych
wodoronadtlenek kumenu przedstawiono na rys. 5. Wia-

domo, ze dodatek krzemionki zmniejsza gestos¢ usiecio-
wania, co wynika ze zmiany charakteru dysocjacji inicju-
jacego nadtlenku z homolitycznej na heterolityczna [19].
Wiaze sig to z akceptorowym charakterem napetniacza.
Z tego powodu stezenie zespotu sieciujacego wulkaniza-
téw napelnionych w poréwnaniu z odpowiednim steze-
niem w kompozycjach niezawierajacych krzemionki
bylo stosunkowo duze. Najwieksza gestoscia usieciowa-
nia sposréd wulkanizatéw napetnionych charakteryzo-
wata si¢ probka 8 zawierajaca jon wanadu, podczas gdy
pozostate dwa rodzaje jondw wywieraty podobny, mniej-
szy wplyw na ten parametr.

Wydajnos¢ usieciowania

Wydajnos¢ usieciowania elastomeru zastosowanymi
przez nas ukladami jest niewielka. Z danych przedsta-
wionych na rys. 6 wynika, ze najbardziej skuteczne
w tym procesie sq uktady oparte na wodoronadtlenku
kumenu oraz soli zelaza lub wanadu (CHP + AAFe oraz
CHP + AAV). Badajac wptyw temperatury na wydajnos¢

CHP+AAN1+5102H— 0,09

CHP+AAFe+SiO, ‘ = 0,11
.. CHP+AAV+SiO, | | 0,14
£ CHP+TOAB === 0408
3 CHP+TBAB | 0,11
@ CHP+AANi
= CHP+AAFe 0,24
¢ CHP+AAV | 023
MEKP WAS0+AAV 0,15

MEKP M60+AAV —hﬁ 0,13

0,0 005 01 015 02 025 03

wydajnio$¢ sieciowania

Rys. 6. Wptyw sktadu zespotu sieciujgcego na wydajnos¢ usie-
ciowania nienapetnionych oraz napetnionych wulkanizatéw
SBR

Fig. 6. Influence of composition of the crosslinking system on
the efficiency of crosslinking of the filled and unfilled SBR vul-
canizates

usieciowania ukladami redoks ustalilismy, ze w przy-
padku systemu CHP + AAFe wydajnos¢ jest taka sama
w temp. 80 °C i 160 °C; oznacza to iz rozpuszczalnosc
czynnika sieciujacego nie zalezy od temperatury wulka-
nizacji. Zatem mata rozpuszczalnos¢ substangji sieciu-
jacej w niskiej temperaturze w osrodku elastomerowym
nie moze by¢ przyczyna niewielkiej wydajnosci usiecio-
wania w takich warunkach. Przyczyne te najprawdopo-
dobniej stanowi natomiast réwnoczesny przebieg dwdch
reakcji podczas tego procesu, mianowicie sieciowania
oraz degradacji. O stusznosci tej hipotezy dodatkowo
$wiadczy znaczna zawarto$¢ zolu w wulkanizatach sie-
ciowanych w obnizonej temperaturze (tabela 3).
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Tabela 3. Zawartosc¢ zolu (S) w wulkanizatach usieciowanych
ukladami redoks w temperaturze obnizonej do poziomu 80 °C
Table 3. Sol content (S) in vulcanizates crosslinked with redox
systems at temperatures lowered to 80 °C

Uktad 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 + SiO, 13,5
CHP + AAFe + 5iO, 16,6
CHP + AANi + SiO, 15,3

Wiasciwosci mechaniczne podczas rozciagania

Waulkanizaty SBR usieciowane opisanymi uktadami
redoks w przypadku uzycia jako reduktoréw soli onio-
wych nie wykazuja dobrych wlasciwosci mechanicz-
nych; ich wytrzymato$¢ na rozciaganie zawiera sig
w przedziale 1—2,6 MPa w przypadku wulkanizatéw
nienapelnionych oraz 7—8,2 MPa po napetnieniu krze-
mionka pirogeniczna.

Starzenie wulkanizatéw pod wplywem
promieniowania UV

Zmiana gestosci sieci

W tabeli 4 przedstawiono zmiany gestosci sieci spo-
wodowane wplywem promieniowania UV. Tak wiec,

Tabela 4. Wplyw promieniowania UV na zmiane gestosci sieci
przestrzennej nienapelnionych i napetnionych krzemionka wul-
kanizatéw SBR usieciowanych ukladami redoks

Table 4. Influence of UV irradiation on crosslinking density of
unfilled and filled with silicates SBR valcanizates cured with
redox systems

v-10-5, mol/cm3*
Zespotl sieciujacy - -
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 + 5iO, 6,63 8,48
CHP + AANi + SiO, 6,83 8,90
CHP + AAV +SiO, 8,04 8,63

) v-105 — stezenie efektywnych tanicuchow sieci obliczone na pod-
stawie pecznienia rownowagowego w toluenie.

wulkanizaty zardwno nienapelnione, jak i napelnione za-
wierajace jon metalu o zmiennej wartosciowosci charak-
teryzowaly sie wzrostem tej wartosci. Proces wtdrnego
sieciowania zwigzany jest z zachodzacymi procesami
starzenia objawiajacymi sie wzrostem modulu, a takze
zmniejszeniem wydtuzenia przy zerwaniu [3].

Wspotczynnik starzenia

Warto$ci wspotczynnikéw starzenia (W) wyznaczy-
liSmy w odniesieniu do wulkanizatéw nienapetnionych
oraz napelnionych. Jak wynika z rys. 7, nienapetnione
wulkanizaty zawierajace sole metali o zmiennej wartos-

CHP+AAV+SIiO,
CHP+AANi+SiO,
CHP+AAFe+SiO

CHP+AAV
CHP+AANi
CHP+AAFe

N MEKP WAS50+AAV
MEKP M60+AAV
00 02 04 06 08 1,0 1.2

W

st

1,12

espol sieciujacy

Rys. 7. Wptyw obecnosci jondw metali przejsciowych w zespole
sieciujgcym na wspdtczynnik starzenia (Wy,) nienapetnionych
oraz napetnionych wulkanizatéw SBR

Fig. 7. Influence of transition metal ions present in the crosslin-
king system on the ageing coefficient (W) of filled and unfilled
SBR vulcanizates

ciowosci charakteryzowaly sie mniejszymi niz napetnio-
ne krzemionka wartosciami W,,. W najmniejszym stop-
niu na to przyspieszenie procesu starzenia wplywat jon
niklu. Jest to zwigzane z potencjalem normalnym syste-
méw redoks; wartosé jego dla uktadu Ni**/Ni (-0,23V)
jest mniejsza niz w przypadku Fe®'/Fe*" (+0,77V) [20].
Wspotczynnik starzenia wulkanizatéw napelnionych
jest zblizony do 1, co $wiadczy o niewielkich tylko zmia-
nach energii deformacji takich wulkanizatéw pod wpty-
wem starzenia.

Charakterystyka mechanizmu starzenia
metoda spektroskopii IR

W wyniku starzenia nastepuje degradacja lub siecio-
wanie makroczasteczek polimeru. Nastepstwem towa-
rzyszacego starzeniu procesu utleniania jest tworzenie
sie grup karbonylowych. Z danych przedstawionych na
rys. 8 mozna wnioskowac, ze najbardziej podatna na sta-
rzenie jest powierzchnia wulkanizatu usieciowanego
uktadem wodoronadtlenek kumenu + sél zelaza. Duzy-
mi zawarto$ciami grup karbonylowych charakteryzuja
sie takze wulkanizaty zawierajace nadtlenki ketonu me-
tylowoetylowego. Sposrdd jonéw metali 0 zmiennej war-
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Rys. 8. Wptyw obecnosci jondw metali przejsciowych na przy-
rost zawartosci grup karbonylowych (Pe-of/ B, ) wulkaniza-
tow SBR

Fig. 8. Influence of transition metal ions present in the crosslin-
king system on the increase in the carbonyl groups (Pc—o/ P, )
of SBR vulcanizates 2

tosciowosci najmniejszy wptyw na przyspieszenie proce-
su starzenia wywieratjon niklu, co potwierdzajq wartosci
wspolczynnikow starzenia oszacowane na podstawie
wlasciwosci mechanicznych wulkanizatow.

WNIOSKI

Stwierdzilismy, iz mozliwe jest sieciowanie kauczuku
butadienowo-styrenowego pod wptywem ukltadéw re-
doks w temp. 80 °C. Okazalo si¢ takze, iz proces wulkani-
zacji moze by¢ z powodzeniem prowadzony nawet
w temperaturze pokojowej. Zjawisko to jest wywotane
znacznym obnizeniem poziomu energii aktywacji proce-
su sieciowania wobec takich inicjatoréow. Najlepszym
pod tym wzgledem uktadem okazaty si¢ uktady: nadtle-
nek ketonu metylowoetylowego + acetyloacetonian wa-
nadu oraz wodoronadtlenek kumenu + acetyloacetonian
zelaza. Najwigksze wartosci gestosci sieci oraz przyros-
tow momentdéw obrotowych w toku sieciowania wyste-
powaty w przypadku systemdw redoks opartych na wo-
doronadtlenku kumenu. Wada natomiast typowych
uktadéw redoks jest przyspieszanie przez nie proceséw
starzenia spowodowane obecnoscia metalu o zmiennej
wartosciowosci. W zwigzku z tym nalezato poszukiwaé
innych zwiazkéw obnizajacych energie aktywacji proce-
su sieciowania, ale nie przyspieszajacych przy tym pro-
cesu starzenia (por. [3, 13]). Zwigzkami o takim potencjal-

nym zastosowaniu okazaly sie sole oniowe. Zastosowa-
nie ich w charakterze redukujacego sktadnika uktadu sie-
ciujacego jest obecnie na wczesnym etapie badan, jednak
wykorzystanie soli oniowych moze by¢ obiecujaca meto-
da sieciowania elastomerow w obniZonej temperaturze.
W pordéwnaniu z innymi systemami redoks opartymi na
wodoronadtlenku kumenu zawierajace je uktady wyka-
zywaly znacznie wigkszy wplyw na obniZenie energii
aktywacji procesu sieciowania oraz pozwalaly na osiag-
nigcie wigkszych przyrostéw momentéw obrotowych.
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