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Studij zamrezevanja butilnega kavéuka

The Study of the Crosslinking of the Butyl Rubber

Fajdiga B!, B. Novak, T. Marinovi¢, Razvojno-tehnoloski institut, Sava Kranj

Iz butilnih kavéukov z razli¢no vsebnostjo dvojnih vezi v glavni verigi smo pripravili
zmesi, pri éemer smo spreminjali koli¢ino zamrezZevalnega sredstva. Potek reakcije
zamreZenja smo spremijali kalorimetricno in mehansko, obenem pa smo merili znacilne
lastnosti vulkanizatov. Dobljene odvisnosti potrjujejo pricakovanja in so dobra osnova
za sestavo kavéukovih zmesi uporabljanih v proizvodnji gumenih izdelkov.

Kljuéne besede: butiini kavéuk, kavCukova zmes, premreZevanje, (diferencna

dinamic¢na) kalorimetrija

Buty! rubbers with varying degree of unsaturation were used for rubber compounds,
which differed in sulphur concentrations too. The course of crosslinking was scanned
calorimetrically as well as mechanically, whereas measurements of the vulcanizates’
relevant properties were aiso carried out. The dependencies thus obtained were in
agreement with those expected and as such will give support to further compounding

with butyl rubbers.

Key words: butyl rubber, rubber compound, crosslinking, DSC

1. Uvod

lzopren-izobutilenski  Kavéuk (butilni, 1IR) je eden od
mnogih sinteticnih, Ki se jih uporabljs v gumarsivu, Odlikuje ga
dobra moZnost predelave, njegova glavna znacilnost pa je ob-
stojnost vulkanizatov pri vidjih temperaturah ob prisotnosti Kisi-
ka ter predvsem nizka prepustnost plinov. Inertnost 1R je pogo-
jena z nizko stopnjo nenasiCenostiz delez dvonih vezi v
polimemi verigi znasa okrog enega do dveh odstotkov. Ena od
posledic tega je tezavnejie zamreZenje kavéuka. Pri tem proce-
su namred s pomocjo zamreZevalnega sredstva nastajajo inter-
molekularne vezi. kar se makroskopsko kaze kot prehod iz struk-
tumo viskozne snovi v elasti¢no - gumo.

V primerjavi s smolno m peroksidno se je Zveplena vulka-
nizacija izkazala kot najbolj uporabnat1.2). Pri tem gre za na-
stanek polisulfidnih vezi med molekulama clastomera dom-
nevino preko nastanka prostih radikalovi3). Ker so hitrosti
ustreznih reakcly premajhne, se v praksi poleg visje temperature
vedno uporabljajo pospelevala. Za butilmt Kavcuk so naj-
primernejsa pospedevala tiuramske vrste. Obicajen dodatek
vulkanizacijskemu sistemu je e cinkov (11} oksid, ki sluZi kot
aktivator pospesevala,

V nasem delu smo se osredotocili na zamrezenje oziroma
vulkanizacijo. Pri tem smo spremljali vpliv vulkanizacijskega
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sistemas in stopnje nenasiCenosti kaveuka na potek in stopnjo
zamrezenja,

Potek zamreZevanja smo spremijali kalorimetriéno s po-
mocjo diferenéne dinami¢ne kalorimetrije(4) in mehansko s po-
modjo vulkametra(5), Ucinek zamreZenja smo na velkanizatih
ugotavljali mehansko. z merjenjem ravnovesnih  modulov
clasti¢nosti in kemijsko, z nabreknjenjem vulkamizata v or-
ganskem topilu. Ravnovesne module smo dolocevali iz napetost-
no- deformacigskih krivalj po tem, Ko je napetost v preizkusan-
cu, predhodno hipno obremenjenem na nateg, prenchala
pojemati. 12 razmerja med napetostjo in deformacijo izratunani
moduli so premosorazmemi gostoti medmolekulskih vezi. Od
slednje je ravno tako odvisna zmoZznost difundiranja manjsih
molekul v elastomemo matrico, kar se kaze v SibkejSem
nabrekanju gume, ¢e je gostota zamreZenjs vecja. Vzporedno
smo 2 analizo vulkanizata preverjali koli¢ino med zamreZzeva-
njem porabljenega zvepla, saj bi morala njegova poraba naraScati
7 rastodo gostoto nastalih kovalentnih vezi v vulkanizatu,

2. Eksperimentalni del

Za primerjavo smo izbrali serijo Stirih butilnih kavcukov
proizvajalca Exxon (tabela 1), ki smo jim doloCili viskoznosti
(po Mooneyu(6) in s kapilamim viskozimetrom pri 125°C,
razmerjem L/D kapilare 20/1 in strizni hitrosti | s-1), z gelsko
prepustnostno  kromatografijo molske mase in njihove po-
razdelitve( 7). stopnjo nenasi¢enosti pa z adsorbeijo joda(8) in je-
drsko magnetno resonanco(9).
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Tabela 12 Lastoosti butihh kavéuhoy tovarme Exson
Table 1: Properties of butyl rubbers produced hy Exxon

ozmakiy NMR penasic jodni indeks Mw  DMw  Mooney  viskoznist
havluka (') (2100g) (wmol) (-} visk(MUI LIOEOS Pas)
B 065 091 87 40500 2,02 31 7.6

B 165 2] 99 40000 267 29 6,7

B 268 1.57 13,5 S7800 231 S0 13

B 365 1.95 146 41100 235 30 6.6

Uporabili smo Stiri vrste kavéukov, Kot vulkanizacijski si-
stem smo uporabili 2 phr ZnO, 0.6 phr pospesevala TMTD
(tetrametilentivramdisulfid), koli¢ino zvepla pa smo spreminjali
od | do 4 phr. (Oznaka phr se nanasa na vsebnost komponent v
kavCukovi zmesi. oznacuje pa gravimetriéno koli¢ino glede na
100 enot kavéuka.) Mesanje kavéukovih zmesi je potekalo v
enetilni komori plastografa firme Brabender pri temperatun
60°C in kotni hitrosti rotorjev 60 min-1, Med gnetenjem Kavéu-
ka smo vmesavali ostale dodatke, celokupno mesanje je trajalo 5
minut, Del zmesi smo nato vulkanizirali 30 minut pri tempera-
tun 160°C.

DSC krivulje smo merili na kalonmetru DSC 7 Perkin
Elmer. & hitrostjo 20 K/min v obmo¢ju od 50 do 300°C.

Za mehansko spremljanje zamreZevanja zmesi Smo uporab-
ljali vulkameter 1008 firme Monsanto. Nihajni kot je znasal 1°,
temperatura pa 160°C.

Mehanska preizkusanja vulkanizatov (2 mm debela plosca,
Sirine 10 in dolzime 100 mm) smo izvajali na dinamometru | 185
Instron. Pri tem je hitrost raztezanja znasala 10 mm/min, defor-
macija pa 30 %,

Za preizkusanje zmoznosti nabreknjenja smo izpostavili
vulkanizate dimenzij 5O x 25 x 2 mm za 48 ur pri temperaturi
35°C delovanju n-heptana. Vpijanje topila smo nato ugotavijahi
kot porast mase preizkusanca.

Da bi ugotovili koli¢ino med zamreZevanjem porabljenega
zvepla, smo drobee vulkanizata raztopili v tetrahidrofuranu.
Tako dobljeno raztopino smo locili in izmerili vsebnost nezre-
agiranega Zvepla na teko¢inskem kromatografu Hewlett Packard
1090 v koloni PS4.

3. Rezultati in razprava

Iz rezultatov Kalorimetri¢nih preizkusanj zmesi na osnovi
kavéuka Exxon B 063 z razlino vsebnostjo zvepla (slika 1), je
iz posnetih krivuly razvidno, da reakcijske entalpije z rastofo
vsebnostjo Zvepla v zmesi narascajo.

Podobne pritakovane odvisnosti smo dobili tudi pri ostalih
vrstah kavéukov. Za primerjavo smo pripravili tudi zmes s pod-
vojeno kolicino pospesevala. Pri tem se je pokazalo, da je en-
talpija zamrezevanja nekoliko porasla. Reakcijske entalpije so
prikazane skupaj s porabo Zvepla za vse tni koncentracije Zvepla
v zmesi na sliki 2. Za primerjavo s Kavéukom B 063 so pred-
stavljene izmerjene vrednosti porabe Zvepla tudi za Kavcuk
B 363, ki je v skupini strih najbolj nenasicen,

Z rastoéim dodatkom zvepla v kavéukovi zmesi narasca tu-
di njegova poraba, kar se seveda kaze v hkratnem naras¢anju en-
talpij zamrezenju. Na osnovi ugotovijenega sklepamo tudi na
gostejSo mrezo vulkanizata, Kar se mora odraZati na lastnostih
vulkanizata (slika 3).
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Shika 1: Odvisnost toplotnega toka od temperatura 2a Zmesi na 0snovi
kaviuka B 0635
Figure 1: Hear flow dependence on temperature for the rubber
compounds based on the B 063 rubber
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Slika 2: Odvisnost dejanske porabe Zvepla in reakcijskih entalpiy od
vsebnosti Zvepla v zmeseh na osnovi kavéukov B 065 in B 363
Figure 2: Actual consumption of sulphur and reaction enthalpies as i
function of sulphur content in rubber compounds based on the B 065
and B 363 rubbers
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Slika 3: Odvisnosti nabreknjenja in ravnovesnih moduloyv od dejanske
porabe Zvepla za zmesi na osnovi kavéukov B 065 in B 365
Figure 3: Swell and eguilibrium modull dependence on actual sulphur
consumption for the rubber compounds based on the B 065 and B 363
rubbers



N osnovi teorije gumene elastiénosti prikuzani rezultati
potrjujejo pricakovanja, da pri visji gostoti zamrezenja ucinek
topila (nabreknjenje vulkanizata v njem) pojema, Z rastofo go-
stoto mree (Kar glede na sliko 2 ustreza rastoci porabi Zvepla)
ravno tako naras¢ajo ravnovesni moduli. Obenem je razviden
vpliv deleza dvojnih vezi v elastomerni verigi (razlika med rezul-
tati za oba kavcuka).

4, Zakljuéek

Dabljeni rezultati, ki povsem ustrezajo pricakovanjem, bodo
dobra osnova za izbiro najprimernejsega kavEuka in ustreznih
dodatkov za nacrtovan izdelek, Prikazane vrednosti se nanaSajo
na strukturno najpodobnejsa kavéuka (Tabela 1), saj povprecne
molske mase polimerov. zlasti pa njihove porazdelitve, obtutno
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vplivajo na merjene lastnosti, pri cemer Studij teh vplivoy pre-
sega obseg tega dela.
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