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THE EFFECT OF ZINC OXIDE ON THE PROPERTIES OF ETHYLE-
NE—PROPYLENE RUBBERS

Summary — Inverse gas chromatography was used to study the monoallyl
maleate- or monotetrahydrophthalate (THA)-modified zinc oxide surface
properties. The modification reduced both the dispersive components of the
ZnO surface energy and the parameters of interactions with polar substances
(Table 1). Rheometric and mechanical properties of ethylene—propylene
rubber (EPR) and ethylene—propylene—diene rubber (EPDR) were studied
in relation to the addition of (mono- and di-)allyl maleate or (mono- and
di-)allyl tetrahydrophthalate or itaconic acid. The diallyl esters were found
to act as dicumyl peroxide curing co-agents in ethylene/propylene copoly-
mers and to increase the crosslink density in the elastomers (Table 2). The
monoallyl esters acted similarly, yet only when ZnO was present. The ZnO
modified with these esters was less efficient than the unmodified ZnO as an
activator of sulfur curing of the ethylene/propylene/diene terpolymer (Ta-
ble 3). The mechanical property data (Tables 4, 5) showed the ZnO modified
with the curing co-agents, especially with those containing the carboxylic
group, to reinforce EPR more than did the unmodified ZnO. The vulcanizates
appeared to contain ionic aggregates acting as a type of slipping ,network
nodes” which could be split by trichloroacetic acid or ammonia.

Key words: ethylene—propylene rubbers, zinc oxide as filler, modification
of zinc oxide, crosslinking, properties of vulcanizates.

Tlenek cynku otrzymuje sie na drodze utleniania par
cynku w temp. 1200—1300°C. Srednice jego czasteczek
wynosza na ogdét 0,1—0,4 pm, a ich powierzchnia wiaéci-
wa miesci sie w przedziale 10—20 m?/ g; czastki te nie sa
porowate. Liczba olejowa ZnO w postaci czastek sredni-
cy 0,11 pm jest mala — wynosi 12 g/100 g [1]. Wedlug
koncepcji Gutmanna oddzialywar molekularnych {2] po-
wierzchnia tlenku cynku ma charakter bardziej donoro-
wy niz akceptorowy [3—5]. Skladowa dyspersyjna ener-
gii powierzchniowej (ys°) ZnO w temperaturze pokojo-
wej wynosi 106 mJ/m? [3]. Z tego powodu trudno jest go
zdyspergowaé w elastomerach, ktérych skladowa dys-
persyjna jest réwna ok. 30—35 mJ/m? [6].

¥} Instytut Polimeréw.
**) Instytut Chemii Ogdélnej i Ekologicznej.

Stosowany w przemysle gumowym tlenek cynku cze-
sto modyfikuje si¢ nanoszac na jego powierzchnie
0,2—0,4% kwasu stearynowego lub propionowego, co
ulatwia sporzadzanie dyspersji w elastomerach.

W technologii elastomeréw ZnO spelnia wiele funk-
i, np. aktywatora sieciowania, substancji sieciujacej, a
takze napelniacza. Interesujace jest zastosowanie go
jako substangji sieciujacej w sulfonowanym lub modyfi-
kowanym bezwodnikiem maleinowym kauczuku etyle-
nowo-propylenowym [7—11]. Uzyskuje sie wdéwczas
wulkanizaty o polepszonych wilasciwo$ciach mecha-
nicznych zawierajace jonowe wezly sieci.

Podczas przetwdrstwa elastomeru z bezwodnikiem
sokiej temperaturze (180—200°C) otrzymuje sie sieci po-
limerowe o trudnej do przewidzenia budowie. W tych
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warunkach zachodza bowiem jednoczesnie procesy de-
gradagji, sieciowania oraz modyfikagji laricucha polime-
rowego.

Zastosowalismy inny sposéb modyfikacji oméwione-
go elastomeru, mianowicie wbudowanie grup funkcyj-
nych w procesie wulkanizacji nadtlenkowej. Uzylismy
do tego celu monoestréw allilowych — maleinianu lub
tetrahydroftalanu. W kauczukach etylenowo-propyle-
nowych dyspergowalismy tlenek cynku, ktéry w zmo-
dyfikowanym polimerze spelnial role napelniacza, a ta-
kze substancji zobojetniajacej karboksylowe grupy ko-
agentow sieciowania. W ten sposéb w elastomerze po-
wstaja agregacyjne wezly sieci powodujace wyréwny-
wanie naprezen w rozciaganej prébce wskutek prze-
mieszczania sie laricuchéw elastomeru po powierzchni
fazy stalej.

CZESC DOSWIADCZALNA

Materialy

Przedmiotem badari byly dwa rodzaje kauczukéw:
kopolimer etylen/propylen (EPM) — marki , Dutral CO
054" firmy Montedison (Wlochy) oraz terpolimer ety-
len/propylen/dien (EPDM) — marki ,Dutral TER 054”
réowniez firmy Montedison, zawierajace odpowiednio
50% i 55% meréw propylenowych. Elastomery siecio-
wali$my nadtlenkiem dikumylu DCP (Merck) lub siarka
z dodatkiem przyspieszaczy: difenyloguanidyny (DPG)
i N-cykloheksylo-2-benzotiazoilosulfenoamidu (CBS)
lub disulfidu dibenzotiazolilu (MBTS).

Jako koagenty sieciowania stosowali§my maleinian
monoallilowy (MA), maleinian diallilowy (DMA), tetra-
hydroftalan monoallilowy (THA), tetrahydroftalan dial-
lilowy (DTHA) i kwas itakonowy (KI). Pochodne male-
inowe zsyntetyzowaliSmy we wlasnym zakresie z bez-
wodnikéw maleinowego lub terahydroftalowego i alko-
holu allilowego, zas kwas itakonowy pochodzil z firmy
Riedel-de Haén (Niemcy).

Do badarn stosowaliSmy tlenek cynku o powierzchni
wlaéciwej 5 m?/g z Huty Bedzin.

Sklad wulkanizowanych mieszanin (w cz. mas.) byl
nastepujacy: EPM — 100, DCP — 2, ZnO — 56, koagent
— 5 albo EPDM — 100, siarka — 1,5, CBS — 2, DPG —
0,3 lub MBTS — 1, ZnO — 56, koagent — 5. Czas siecio-
wania w temp. 160°C mieszanin z EPM wynosit 30 min,
a mieszanin z EPDM — 90 min.

Metodyka badan

Zmodyfikowaliémy tlenek cynku koagentami (5 cz.
mas./56 cz. mas ZnO) rozpuszczajac koagenty w aceto-
nie i sporzadzajac dyspersje ZnO w uzyskanym roztwo-
rze na drodze mieszania w temperaturze pokojowej w
ciaggu 30 min. Nastepnie odparowaliémy aceton w wy-
parce prézniowej, zas ZnO suszyliSmy przez 48 h w su-
szarce prézniowej w temp. 60°C.

OznaczaliSmy wlasciwosci powierzchniowe tlenku

cynku metoda inwersyjnej chromatografii gazowej
(IGQ), stosujac nieskoriczenie male stezenie sond [13].

Przebieg sieciowania badaliémy za pomoca wulkame-
tru WG-2. Reakcja sieciowania elastomeru nadtlenkiem
dikumylu jest reakcja pierwszego rzedu; okresliliSmy
wartosci stalych kinetycznych tej reakgji.

W celu opisania efektu wzmacniania przez ZnO
(napelniacz) postugiwaliémy si¢ parametrem af, zapro-
ponowanym przez Westlinniga i Wolffa [14].

Pecznienie réwnowagowe wulkanizatéw oznaczali$-
my w toluenie oraz w mieszaninie toluenu z rozpusz-
czalnikami o wlasciwosciach kwasowych (5-proc. kwas
trichlorooctowy) lub zasadowych (NHai), albowiem
wedlug Vandrucka [15] pod wplywem NHj nastepuje
rozpad wiazan kauczuk—krzemionka, a my ponadto
zalozylismy, ze pod wplywem kwasu nastapi dezagre-
gacja wezléw jonowych. Gestos¢ usieciowania oblicza-
liSmy na podstawie wzoru Flory’ego—Rahnera [16].

Zawartos¢ kauczuku w specznionym zelu (V,) okre-
$laliSmy w sposéb zaproponowany przez Parksa [17].
Parametr oddzialywan polimer/rozpuszczalnik wyzna-
czyliSmy na podstawie naszych wczeéniejszych badan
[18], wynosi on p = 0,425 + 0,34 V..

Zawartos¢ zolu w wulkanizatach okreslaliSmy w tem-
peraturze pokojowej. W tym celu prébki wstepnie eks-
trahowali$my acetonem w ciagu 4 déb, aby usuna¢ sub-
stancje niekauczukowe, a nastepnie poddawali$my je
wyczerpujacej ekstrakcji toluenem w ciggu 3 tygodni w
temperaturze pokojowe;.

Wiladciwosci mechaniczne oznaczaliSmy zgodnie z
PN-82/C-04205, za pomocy zrywarki ,,ZWICK 1445”,
stosujac prébki typu W-3.

WYNIKI BADAN I DYSKUSJA

Wladciwoséci powierzchniowe tlenku cynku

W wyniku modyfikacji powierzchni tlenku cynku
monoestrami allilowymi obserwujemy zmniejszenie sie
jego skladowej dyspersyjnej energii powierzchniowej
(tabela 1). Parametr oddzialywan specyficznych z sub-

Tabela 1. Skladowe dyspersyjne energii powierzchniowej (y")
modyfikowanego ZnO oraz parametry oddzialywan specyficznych
w temp. 100°C

Table 1. The dispersive components of surface energy ;") of
modified ZnO and specific interaction parameters at 100°C

Sonda
Substancja badana
Zn0O ZnO + MA | ZnO + THA
ys", mJ/m’ 673 42,9 455
Penten-1 1,27 1,23 1,21
Heksen-1 1,13 1,11 1,10
Hepten-1 1,12 1,06 1,05
Benzen 1,38 1,23 1,20
Eter dietylowy 1,98 1,84 1,83
Chloroform 2,27 2,04 2,00
THF 2,13 2,06 2,01
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stancjami badanymi jest wiec wigkszy od jednosci.
Energia adsorpcji benzenu jest wigksza niz alkendw.
Etery lub chloroform adsorbujq sie na powierzchni ZnO
ponad dwukrotnie silniej od weglowodoréw o zblizo-
nych parametrach dyspersyjnych. Powierzchnia tlenku
cynku zmodyfikowana monoestrami jest mniej aktywna
od powierzchni niemodyfikowanego ZnO, o czym
$wiadczq mniejsze parametry oddzialywan specyficz-
nych. Najbardziej wyrazne zmiany tych parametréw
mozna zaobserwowac w przypadku chloroformu, ktéry
charakteryzuje sie wlasciwosciami akceptorowymi. Ze
wzgledu na zmniejszenie energii powierzchniowej i pa-
rametru oddzialywari specyficznych mozna przypusz-
czad, ze zmodyfikowany w opisany sposéb ZnO powi-
nien latwiej ulega¢ dyspergowaniu w elastomerach.

Wplyw tlenku cynku na przebieg i wydajnosé
usieciowania elastomeréw

Pochodne maleinowe w niewielkim stopniu
wplywaja na lepkos¢ kopolimeru etylen/propylen, o
czym $wiadczg zawarte w tabeli 2 wartosci momentu

Tabela 2. Wlasciwosci reometryczne oraz gestosé usieciowania
kopolimeru etylen/propylen usieciowanego nadtlenkiem dikumylu’
Table 2. Rheometric property data and crosslink densities of di-
cumyl peroxide-cured ethylene/propylene copolymer

c. K v, 10°| av Av
Modyfikator dl\'i’;’); min” or | mol/ | NH, | kwas | v./v,
/em® Yo Yo
Kopolimer bez
modyfikatora| 7.4 0,12 — 6,42 4,9 9,2 1,24
MA 76 0,29 — 486 | -05 -0,8 | 1,68
THA 77 0,26 — 4,8 | 34 | 07 | 1,34
KI 9,0 0,25 — 8,06 | -1,5 -0,7 | 1,54
DMA 75 0,20 — [ 1295 | 06 -1,5 | 1,32
DTHA 74 0,16 — 1264 | 4,7 4,4 1,41
ZnO 9,5 013 } 004 | 721 | 11,2 | 123 | 1,53
Zn0O, MA 8,6 009 | 0,12 | 864 | 222 | 254 | 1,94
ZnO, THA 84 007 | 017 | 9,19 | 341 | 470 | 1,84
ZnO, KI 9,0 006 | 043 | 828 | 31,8 | 447 | 1,76
ZnO, DMA 82 0,18 | 0,76 | 12,61 | 13,2 | 143 | 1,59
ZnO, DTHA 8,0 0,14 | 0,64 | 1447 | 94 103 | 1,61
g G, iy — minimalny moment obrotowy; k — stala szybkosci reakgji
pierwszego rzedu; o — wspdlczynnik aktywnosci napelniacza wg

Wolffa [14]; v, — gestosc usieciowania; Av NH, oraz Av kwas — steze-
nie wezléw specyficznych, rozpadajacych sie, odpowiednio, pod
wplywem amoniaku lub kwasu trichlorooctowego; v./v, — gestosc
usieciowania obliczona z pomiaréw pecznienia réwnowagowego w
stosunku do gestosci usieciowania, obliczonej z zawartosci zolu.

obrotowego (G,in), podczas gdy ZnO powoduje wzrost
Guin 0 2,1 dNm. Wplyw ZnO na lepkos¢ elastomeru jest
natomiast mniejszy w przypadku dodatkowej obecnosci
pochodnych maleinowych lub kwasu itakonowego.
Niewatpliwie ten mniejszy wplyw napelniacza mozna
powiazaé z jego energia powierzchniows.

Parametr o wigze sie z aktywnoscia napelniacza oraz
tendencjq do tworzenia przez niego tak zwanej ,struk-

tury”. Zatem tlenek cynku zmodyfikowany pochodny-
mi maleinowymi lub kwasem itakonowym jest pod
wzgledem efektu wzmacniajgcego bardziej aktywnym
napelniaczem elastomeru od samego ZnO (wieksze
wartosci ar — tabela 2).

Kwasy nienasycone (MA i THA) powodujg zmniej-
szenie gestosci usieciowania kopolimeru etylen/propy-
len nadtlenkiem dikumylu. Jezeli grupy karboksylowe
zostang zobojetnione tlenkiem cynku, to pochodne ma-
leinowe zwiekszaja gesto$¢ usieciowania elastomeru
prawie o 50% w poréwnaniu z kopolimerem bez mody-
fikatora. Kwas itakonowy okazal sie réwniez koagen-
tem sieciowania elastomeru, wzrost gestosci usieciowa-
nia wynosi bowiem w tym przypadku ok. 26%. DMA
oraz DTHA zwigkszaja wydajnos¢ usieciowania EPM
prawie o 100%, natomiast obecno$¢ ZnO nie wplywa w
istotny sposéb na skutecznosé tych dwéch ostatnich ko-
agentéw.

Stala szybkosci sieciowania k nadtlenkiem dikumylu
kopolimeru etylen/propylen wzrasta pod wplywem
koagentéw. Gdy w ukladzie obecny jest tlenek cynku,
wartosé k zmniejsza sie; dotyczy to zwlaszcza ZnO mo-
dyfikowanego kwasem itakonowym. Prawdopodobnie
wigksza role w tym przypadku odgrywaja procesy dy-
fuzji ukladu sieciujacego, a nie rozpadu nadtlenku oraz
reakcji produktéw rozpadu z makroczasteczkami ela-
stomeru.

Zaobserwowalismy, ze jezeli w skladzie mieszaniny
jest obecny ZnO, to czes¢ (>10%) wezléw sieci ulega
rozpadowi pod wplywem amoniaku lub kwasu trichlo-
rooctowego. Mozna sadzi¢, ze dotyczy to wezléw sieci
o charakterze agregacyjnym lub adsorpcyjnym. W wul-
kanizatach bez udzialu ZnO mozna zaobserwowac je-
dynie niewielkie zmiany gestosci usieciowania Av pod
wplywem mediéw polarnych (NH;, CCl;COOH)
mieszczace si¢ w zakresie bledéw pomiarowych. Steze-
nie ulegajacych rozpadowi wezléw specyficznych sie-
gajace 22,2—47,0% wystepuje natomiast w wulkaniza-
tach zawierajacych ZnO oraz kwasy nienasycone (tabela
2). Mozna zatem przypuszczaé, ze w tych przypadkach
mamy do czynienia z jonowymi wezlami sieci.

W ostatniej kolumnie tabeli 2 zestawiliSmy stosunek
gestosci usieciowania wulkanizatéw obliczonej z po-
miaréw pecznienia réwnowagowego w toluenie do ge-
stodci usieciowania obliczonej z pomiaréw zawartosci
frakcji zolowej rowniez w toluenie. Zatem zawartosé
zolu w wulkanizatach jest wieksza niz wynikaloby to z
ich gestosci usieciowania. Dotyczy to przede wszystkim
wulkanizatéw zawierajacych koagenty sieciowania.
Uzasadnione jest wiec przypuszczenie, ze rozmieszcze-
nie wezléw sieci w elastomerach nie jest réwnomierne.
Sadzimy, ze uzyte przez nas kwasowe koagenty zaad-
sorbowane na powierzchni tlenku cynku uczestnicza w
procesach sieciowania elastomeru, czego konsekwencja
jest rozmieszczenie wezléw sieci gléwnie wokél czastek
fazy stalej napelniacza.

Zbadalismy wplyw ZnO, THA oraz DTHA na czas i
gestos¢ usieciowania wulkanizatéw terpolimeru ety-
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len/propylen/dien. EPDM byt sieciowany siarka z do-
datkiem CBS lub MBTS. Jak wynika z tabeli 2, sposréd
badanych koagentéw to estry kwasu tetrahydroftalo-
wego powodowaly najwigkszy wzrost gestosci usiecio-
wania EPM. Z tego wzgledu zdecydowaliSmy sie zba-
da¢ ich wplyw na wlasciwosci EPDM. Podobnie jak w
przypadku EPM, estry kwasu tetrahydroftalowego
dzialaja plastyfikujaco na EDPM zaréwno nienapelnio-
ny, jak i zawierajacy ZnO (tabela 3, wartosci G).

Tabela 3. Wlasciwosci reometryczne oraz gestosé usieciowania
terpolimeru etylen/propylen/dien (EPDM) sieciowanego siarka”’
Table 3. Rheometric properties data and crosslink densities of
sulfur-cured ethylene/propylene/diene terpolymer

Przyspieszacz, G. . v.-10° | Av Av

' napeln'iacz dI\'}';;’] m"]; o mol < NH, | kwas

i modyfikator /em® Y% %
CBS + DPG 6,1 30 — 12,92 4,4 -1,3
CBS, THA 51 54 — 562 | 195 58
CBS, DTHA 51 30 — 7,92 14 6,4
CBS, ZnO 74 26 264 |1335 | 114 | 264
CBS, ZnO, THA 6,2 34 132 | 344 | 254 | 354
CBS, ZnO, DTHA 6,3 28 1,86 | 675 | 21,3 | 286
MBTS 6,1 100 — 7,32 10,1 9,6
MBTS, THA 5,1 128 — 7,06 9,5 11,2
MBTS, DTHA 5,2 98 — 9,89 9,1 10,3
MBTS, ZnO 7,3 54 3,64 |14,32 14,4 34,2
MBTS, ZnO, THA 6,2 82 1,94 7,82 24,3 41,2
MBTS, ZnO, DTHA | 6,5 78 209 | 963 | 162 | 346

*

) 199 — czas wulkanizagji, znaczenia pozostalych symboli — jak w ta-
beli 2.

Zgodnie z oczekiwaniami, monoester THA, ze wzgledu
na obecno$¢é wolnej grupy karboksylowej, opéznia czas
sieciowania elastomeru (por. wartosci Tpp) niezaleznie
od rodzaju przyspieszacza (CBS lub MBTS). Diester alli-
lowy w zasadzie nie wplywa na czas sieciowania elasto-
meru.

W przypadku wulkanizacji siarka z dodatkiem CBS
nastepuje istotne zmniejszenie gestosci usieciowania
elastomeru pod wplywem pochodnych tetrahydroftalo-
wych.

Tlenek cynku przyczynia si¢ do skrécenia czasu sie-
ciowania elastomeru, a takze powoduje zwigkszenie ge-
stosci usieciowania wulkanizatéw — w przypadku
MBTS az dwukrotne. Jezeli w mieszaninie oprécz ZnO
znajduja sie pochodne tetrahydroftalowe, to dzialanie
aktywujgce tlenku na proces sieciowania jest zdecydo-
wanie mniejsze. Nie jest jednak obojetne jaka z tych po-
chodnych zostanie zastosowana. PrzypuszczaliSmy, ze
DTHA slabo zwigzany z ZnO nie bedzie powodowal
jego dezaktywacji w $rodowisku elastomeru, w przeci-
wieristwie do THA. Nasze przypuszczenia potwierdzity
sie: tetrahydroftalan monoallilowy w wigkszym stopniu
ogranicza wplyw ZnO na przebieg procesu sieciowania
niz ester diallilowy (warto$ci 199 i v, z tabeli 3). Podob-
nie jak w przypadku wulkanizatéw nadtlenkowych

EPM, zaobserwowaliSmy wplyw ZnO na stezenie
wezléw sieci rozpadajacych sie w wyniku dzialania
NHj; lub kwasu trichlorooctowego. By¢ moze w wulka-
nizatach siarkowych wystepuja réwniez agregacyjne
lub adsorpcyjne wezly sieci, w sklad ktérych wchodzi
ZnO.

Aktywnos¢ tlenku cynku jako napelniacza wyrazona
parametrem o jest w wulkanizatach siarkowych znacz-
nie wigksza niz w wulkanizatach nadtlenkowych. Po-
twierdza to poglad, ze ZnO oddzialywuje z polarnymi
wezlami chemicznymi i grupami bocznymi modyfi-
kujacymi laricuchy polimeru.

Wplyw koagentéw sieciowania na wladciwosci me-
chaniczne wulkanizatéw kauczukéw (typu EPM i
EPDM) jest niewielki (tabele 4 i 5). Wlasciwosci te za-

Tabela 4 Wlasciwosci mechaniczne wulkanizatéw EPM”
Table 4. Mechanical property data of EPR vulcanizates

Modyfikator, napelniacz |o,o, Mpa|o,, MPa| R, MPa | ¢, %
Kauczuk bez modyfikatora 1,1 1,4 1,9 386
MA 1,1 13 21 348
THA 1,0 1,2 2,7 540
KI 1,1 1,3 29 465
DMA 1,1 14 1,9 249
DTHA 1,2 1,5 19 220
ZnO 1,2 17 34 39
ZnO, MA 1,3 1,8 43 404
ZnO, THA 14 19 4,6 459
ZnO, K1 13 18 4,6 552
ZnO, DMA 14 2,4 38 281
ZnO, DTHA 1,6 2,6 27 207

»

O1gor O00 — naprezenie przy wydhizeniu, odpowiednio 100 lub
200%, R, — wytrzymalos¢ na rozcigganie, €, — wydluzenie wzgledne
przy zerwaniu.

Tabela 5 Wlasciwoéci mechaniczne wulkanizatéw EPDM’
Table 5 Mechanical property data of vulcanizates of ethyle-
ne/propylene/diene terpolymer (for symbols see Table 4)

P‘zysli"sfozg;zf;lg‘“tgfl‘“acz G MPa | 5y MPa | R, MPa | ¢, %
CBS + DPG 1,2 15 18 261
CBS, THA 0,8 09 19 459
CBS, DTHA 0,8 1,0 2,0 352
CBS, ZnO 15 2,0 2,1 205
CBS, ZnO, THA 1,0 11 33 454
CBS, ZnO, DTHA 09 1,2 3,0 423
MBTS 0,9 11 1,9 347
MBTS, THA 0,8 1,0 18 329
MBTS, DTHA 09 12 14 224
MBTS, ZnO 1,4 1,9 2,1 226
MBTS, ZnO, THA 1,0 1,6 24 313
MBTS, ZnO, DTHA 12 1,7 24 319

7 Znaczenia symboli jak w tabeli 4.

leza od gestosci usieciowania, rodzaju wezléw sieci i za-
wartodci fazy stalej, co utrudnia analize wynikéw.
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Na dzialanie wzmacniajace ZnO w wulkanizatach
nadtlenkowych EPM wptywa rodzaj zastosowanego ko-
agenta sieciowania (tabela 4). Kwasy nienasycone (mo-
noestry i KI) zwiekszaja aktywnos¢ ZnO jako napelnia-
cza EPM. W przypadku obecnosci diestréow pewne
Zmniejszenie wyltrzymatosci na rozcigganie wulkaniza-
téw moze by¢é wynikiem wiekszej gestosci usieciowa-
nia, o czym $wiadczy réwniez wartos¢ wydluzenia przy
zerwaniu nieprzekraczajaca 300%. Ponadto w wulkani-
zatach tych, w przeciwienistwie do wulkanizatéw za-
wierajacych koagenty kwasowe, stezenie wezléw specy-
ficznych wynosi zaledwie 10%. Znaczne stezenie
wezléw agregacyjnych przejawia sie natomiast zwiek-
szong wytrzymaloscia na rozciaganie i wydiuzeniem
przy zerwaniu wulkanizatéw; spostrzezenie to dotyczy
elastomerdw zawierajacych koagenty z grupa karboksy-
lowg.

Zaobserwowalismy (rys. 1), ze przebieg krzywych
naprezenie—wydluzenie wulkanizatéw zalezy od szyb-
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Rys. 1. Zaleznos¢ przebiegu krzywych naprezenie

(o,)—wydtuzenie (g,) wulkanizatéw EPM zawierajgcych
ZnO oraz THA od szybkosci deformacji; szybkos¢ deforma-
¢i: 1 —0,835",2—1,67-10"s7, 3— 0,83 57 (wulkani-
zat po dziataniu CCl;COOH)

Fig. 1. Stress (o,)—strain (g,) curves for EPR vulcanizates
containing ZnO and THA in relation to deformation speed:
1—083sT 2—10.0167s", 3 — 0.83 s (vulcanizate tre-
ated with trichloroacetic acid)

kosci deformacji prébki. Wulkanizaty deformowane z
duza szybkoscig (krzywa 1) zachowujq sie jak material
sztywny, natomiast sa bardziej elastyczne podczas po-
wolnej deformacji (krzywa 2). Naprezenia odpowia-

dajace danemu odksztalceniu sq w tym drugim przy-
padku mniejsze, jak réwniez mniejsza jest wytrzy-
maloé¢é na rozciaganie wulkanizatéw; przejawia sie w
ten sposdb ,$lizgowy” charakter wezléw sieci.

Okazalo sig, ze po specznieniu prébek w toluenie z
dodatkiem kwasu trichlorooctowego wzrasta ich sucha
masa, co $wiadczy o przereagowaniu ZnO z kwasem.
Wzrost tej masy jest znaczny; np. w przypadku wulka-
nizatéw zawierajacych ZnO oraz THA wynosi 93%.
Wyznaczyliémy ponownie gestos$¢ usieciowania i oka-
zalo sie, Ze nastepuje jej zmniejszenie o 21%, a elasto-
mer wokdt czastek napelniacza jest silniej usieciowany.
Wzrost objetosci napelniacza prowadzi do degradacji
warstw elastomeru. Na rysunku 1 przedstawiliSmy
réwniez krzywa naprezenie—wydluzenie elastomeru
prawdopodobnie niezawierajacego juz jonowych
wezléw sieci, ale zwigkszona pod wplywem reakcji z
CCI,COOH frakcje objetosciowa napelniacza (krzy-
wa 3). W poczatkowym zakresie odksztalceri wulkani-
zat ten jest bardziej sztywny niz wulkanizat niepodda-
ny dzialaniu kwasu trichlorooctowego.

Niewatpliwie laricuchy kazdego zbadanego przez nas
elastomeru majg zblizong dlugosc i sa naprezone mie-
dzy czastkami napelniacza, dlatego tez na poczatko-
wym etapie deformacji wulkanizat taki zachowuje sie
jak cialo Hooke’a. Nastepnie, po przekroczeniu okreslo-
nej w stosunku do danego elastomeru wartosci defor-
magcji, nie zwieksza sie juz naprezenie prébki. Krzywa
naprezenie—wydluzenie przypomina swoim ksztattem
odpowiedniq krzywa plastomeru. Dzialanie kwasu
zmniejsza wytrzymalosé na rozcigganie wulkanizatu.

Mozna wiec przypuszczaé, ze obecnosé¢ jonowych
wezléw sieci o charakterze ,slizgowym” korzystnie
wplywa na wiasciwosci mechaniczne wulkanizatéw.
Usuniecie tych wezléw 2z wulkanizatu (np. pod
wplywem kwasu) prowadzi wiec do pogorszenia
wilasciwosci mechanicznych.

WNIOSKI

— W wyniku modyfikagji tlenku cynku maleinianem
monoallilowym lub tetrahydroftalanem monoallilowym
(modyfikatory o charakterze kwasowym) zmniejsza sie
jego skladowa dyspersyjna energii powierzchniowe;.
Zn0O silniej oddzialywuje z substancjami polarnymi, a
takze z weglowodorami nienasyconymi, o czym
Swiadcza wartosci parametrow oddzialywan specyficz-
nych. Modyfikacja powierzchni ZnO modyfikatorami
kwasowymi zmniejsza wartosci tych oddzialywan.

— Diestry allilowe kwasu maleinowego oraz tetrahy-
droftalowego sa koagentami sieciowania nadtlenkiem
dikumylu kopolimeru etylen/propylen. Taka samg role
moga spelnia¢ wspomniane wyzej monoestry, jednak
tylko wéweczas, gdy w sklad mieszaniny elastomerowej
wchodzi ZnO, zobojetniajacy ich grupy kwasowe. W
strukturze elastomeru otrzymanego z udzialem kwaso-
wych koagentéw sieciowania wystepuja agregacyjne
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wezly jonowe, ulegajace rozpadowi pod wplywem
dzialania kwasu trichlorooctowego lub amoniaku.

Przypuszczamy, ze rozmieszczenie wezléw sieci w
o$rodku elastomerowym nie jest réwnomierne. Prawdo-
podobnie ich stezenie wokét czastek napelniacza jest
wieksze niz w pozostalej masie polimeru. Posrednio
$wiadcza o tym wyniki badania zawartoéci frakcji zolo-
wej.

Agregaty jonowe w elastomerze nadajg wezlom sieci
charakter ,$lizgowy”, co prowadzi do poprawy
wladciwosci mechanicznych wulkanizatéw.

— Aktywno$¢ ZnO jako napelniacza w wulkaniza-
tach siarkowych jest wigksza niz w nadtlenkowych. Po-
twierdza to poglad, ze ZnO, uczestniczac w procesie
sieciowania elastomeru, tworzy z polarnymi wezlami
chemicznymi oraz z grupami bocznymi modyfiku-
jacymi laricuchy wielofunkcyjne wezly sieci o charakte-
rze agregacyjnym lub adsorpcyjnym. Modyfikacja ZnO
estrem mono- lub diallilowym kwasu tetrahydroftalo-
wego zmniejsza wydajno$¢ usieciowania siarka terpoli-
meru etylen/propylen/dien w poréwnaniu z obecno-
$cig niemodyfikowanego tlenku cynku.
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