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Uporaba koagentov pri peroksidnem premreZevanju
etilen-propilen-dienskega kav¢uka

Application of Co-Agents for EPDM Peroxide Crosslinking

Tatjana Marinovié, SAVA Kranj, Razvojno-tehnolo3ki institut, Skofjeloska cesta 6, 64000 Kranj

Preucevali smo vpliv koagentov za pospesevanje peroksidnega premrezevanja EPDM. Poleg
premrezevanja potekajo tudi druge reakcije, npr. cepljenje verig. Posledica so slabse Sizikalne
lastnosti. Uporabili smo razlicne komercialne koagente, da bi izboljsali premreZevanje.

Kljucne besede: etilen-propilen-dienski kavcuk, peroksidno premreZevanje, koagent, kinetika,

ucinkovitost premreZevanja

The influence of coagent on EEPDM peroxide curing has been studied. Apart from crosslinking,
other reactions, such as chain scission occur, accounting for poorer physical properties. Some
selected commercial coagents have been used to increase the crosslinking efficiency.

Key words: ethylene propylene diene rubber, peroxide cure, coagent, crosslinking kinetics,

efficiency

1 Uvod

Med procesom peroksidnega premreZevanja etilen-pro-
pilen-dienskega kavéuka (EPDM) po mehanizmu prostih
radikalov' potekajo poleg reakcij premreZevanja tudi
reakcije cepljenja verig oziroma depolimerizacije™*. Ulin-
kovitost procesa je za uporabljeni peroksid odvisna od
doseZenega razmerja reakcij in je pogojena s strukturo
polimera*

Za doseganje vedje gostote premrezenja se kot pomoc
uporabljajo razli¢ni koagenti, ki se lahko hitro adirajo na
polimerne radikale™” To so, razen Zvepla, nizko- in
visokomolekularne nenasiéene spojine, Kircakcijo usmer-
jajo v potek za premreZenje Koristnih reakcij. Veina
koagentov spada v skupino metakrilatov, cianuratov m
polimerov z visoko vsebnostjo vinilnih skupin. Uporabili
smo vet koagentov, spremljali potek in Kinetiko reakci)
premreZevanja ter poskusali opredeliti reakcijski meha-
nizem.

2 Eksperimentalni del

Za pripravo kavtukovih zmesi smo uporabili EPDM s
5§5% propilena, 4% etilidennorbornena, z Mooneyjevo
viskozmostjo 67 (ISO 289), proizvajaka DSM. Kot mi-
ciator smo izbrali 1,1-bis(t-butilperoksi)-3,3,5-trimetil-
cikloheksan, komercialni izdelek firme Akzo, s 40%
aktivne snovi. Uporabljeni koagenti in ustrezne oznake
zmesi so navedene v tabeli 1. Zmesi brez polnila i z
dodatki za izboljianje predelave in disperzije kemikalij
smo pripravili v medalm glavi plastikorderja firme Bra-
bender pri temperaturi 60°C in hitrosti vrtenja 60 min™
Reakcijo premreZevanja smo spremljali z vulkametrom z

oscilirajo¢im rotorjem, Monsanto Rheometer 1008 (ISO
3417). Zmesi smo vulkanizirali v stiskalnici pri temperaturi
150°C in optimalnih éasih, dobljenih iz vulkametrske kri-
vulje. Dosezeno gostoto premreZenja smo ocenili po krite-
rijih, ki temeljijo na elastiénemu odzivu elastomerne mreZe,
n sicer

kot razliko med maksimalno in minimalno vrednostjo
navora vulkanizacijske krivalje (M__-M_ 1,

~ 7 Youngovim modulom elastiénosti

— s faktorjem ravnoteznega breknjenja v n-heptanu

3 Rezultati in razprava

Z uporabo 1zbranih koagentov, razen Zvepla, narasta gosto-
ta premrezenja EPDM (tabela 1), i sicer kot posledica
njihovega sodelovanja v procesu peroksidnega premreZe-
vanja. Po razpadu organskih peroksidov nastali radikals
sprozijoodvzem vodika zrazlnih mest na polimemi verigi.
Sele potem lahko nastali polimerni radikali premreZuje-
jo*. Zenergijskega vidika je najpomembne)jsa prva stopnja
reakcije, to je termiéni razpad peroksida®, pri Cemer Cisti
peroksidi razpadejo hitreje kot raztopljeni®.

Vpliv koagenta na kinetiko, verjetno tudi na mehamzem
reakcije premreZevanja, ponazarjajo vulkametrske krivalje.
Navor, ki ga merimo, je sorazmeren stopnji premrezZenja
oziroma $tevilu nastalih vezi C-C, naklon tangente v vsaki
totki krivulje pa predstavlja hitrost reakcije. Porazdelitev
hitrosti premreZevanja (slika 1) in naklon Arrhenusove
premice sta razliéna za razlitne koagente. Izratuni aktivacij-
ske energije kaZejo, da se ta zniZa v prisotnosti Koagentov.

Na potek in rezultat premreZevanja vplivajo lastnosti
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Tabela 1. Primerjava uéinkov razliénih koagentov na peroksidno premreZevanja EPDM-a
Table 1. Comparison of different coagents’effects in peroxide-cured EPDM

180°C mo¢no zastopane v premrezevalnem procesu brez

Oznaka zmesi A B C D E F
Koagent*® - S maleimid cianurat metakrilat 1,2BR |
DeleZ /phr - 04 08 2 2 48
Aktivacijska energija KJmol! 114 104 56 102 98 118
(Mimax-Minen) /dNm (1600C) 26,0 15,7 30,5 334 30,1 30,6
(1800C) 21,1 15,3 29.9 324 293 292
Faktor breknjenja 3,361 5,443 2,707 2,020 3,038 3,175
Youngov modul Nmm? 245 1,91 2,70 3,04 2,66 2,63
© Modul 100 Nmm? 1,3 09 17 1,7 1,5 16 |
Natezna trdnost Nmm? 2,6 29 23 28 2,7 33
Raztezek /%% 260 450 140 160 190 200
Trdota /ShxA 49 44 54 55 53 52
Zaostala tlaéna deformacija %
sobna temperatura 5,2 9.0 32 28 42 52
70°C 19,0 404 14,1 10,8 148 138
* A -, brez koagenta
B: S, Zveplo, Kali Chemie
C: maleimid (n,n,-m-fenil bismaleimid), HVA-2, DuPont
D: cianurat (trialilcianurat na 50% silike), Perkalink 300, Akzo
E: metakrilat (etilenglikoldimetakrilat na 50% silike),Perkalink 401, Akzo
F: 1,2 BR (vinilbutadien na 60% silike), Pertac GR, Kettlitz
mntermediatov, in sicer njihova stabilnost in reaktivnost, ki
sta motno povezani s steriénimi vplivi velikih molekul*.
Véasih povzrocijo vzporedne reakcije cepljenja verig in izo-
merizacijo, Ki ne sprozijo premrezevanja, kar pa znizuje 2.50
gostoto premreZenja. Uporabljenikoagenti, kivsebujejovet i
kot eno dvojno vez, stabilizirajo radikale, ki sodelujejov & 1 ‘
reakciji premreZevanja®. 2 f o [ [
V prisotnosti koagentov je padec maksimalnega navora = *:; t
vulkametrske krivulje pri poviSanju temperature manji, m £ | | iR ‘ J
sicer do 5% v primerjavi z 20% brez koagenta. To pomeni,  + P AR ‘
da so termi¢no pospeSene cepitvene reakcije pri temperaturi < i ! / '. ' E 2 —
57 2 R ~t asaar

koagenta. Rezultati utemeljujejo viogo koagenta pri stabi-
lizaciji radikalov in preusmeritvi v premreZevanje. Meha-
nizem sodelovanja koagenta je odvisen od kemitne sestave
in strukture®?.

Koagenti so lahko radikalska past in se skupa) z radika-
lom vgradijo v mrezo, ali samo posredujejo v prenosu
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Slika 1. Porazdelitev hitrosti premreZevanja za razliéne koagente
Figure 1. Crosslinking rates’time distribution for different

coagents
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elektronov. Hipotezo o morebitni vgrajenosti nekaterih
koagentov v mreZo potrjujejo le razlike v termiéni stabil-
nosti premrezenth vzorcev, 1n sicer pri preizkusu tladne
deformacije pri1 povidani temperaturi. Posebno stabilen se
Jje pokazal vzorec 1,2 BR, kar je moZno pripisati prisot-
nosti dvoynih vezi le v stranski verigi,

4 Zakljulek

Rezultati Kazejo vphv Koagentov na premreZevanje
EPDM s peroksidom. Potrjujejo tudi, da koagenti ne
vphivajo na razpad peroksida, temved pomagajo pri stabi-
lizaciji polimernih radikalov in preusmeritvi v reakcije
medse-bojnega povezovanja v mreZo.

Lastnosti nastalih premreZenith produktov so lahko
posledica razliénih mehanmizmov sodelovanja koagentov v
reakeijr
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