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Vulkanizacija zmesi na osnovi kavéuka EPDM za
pripravo hidroizolacijskih membran
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Montaza vulkanizirane elastomerne membrane je zahtevna in se poenostavi Z uporabo membrane, ki vulkanizira Ze v?ra/ena‘ z

abo ustrezne kombinacije sekundarnih pospeseval liourea v zmesi na osnovi kavéuka EPDM smo razvili samovu

kanizirano

stragno membrano. Potek vulkanizacije smo spremijali vulkameltriéno in Z viskozimelrijo po Mooneyu. Hitrost samovulkanizacije smo
spremijali z merjenjem casovnih sprememb fizikalnih lastnosti med vuikanizacijo na slrehi,

Kljuéne besede: etilen-propilen-dienski kavCuk, kinetika vulkanizacije, stre$na membrana, pospesevala tiurea

Instaliation of vulcanized elastomeric membrane is a demanding task which may be simplified usin
already has been buiil in the rool. Applying a combination of secondary thiurea accelerators in a E

such, which wulcanizes while
M-based rubber compound,

a selfvulcanizing roof membrane has been developed. The vulcanization course was followed vulcametricaly and by Mooney
viscomeltry. The rate of selfvulcanization was followed by measurement of depend of physical properties on the vulcanization time

during vuicanization on the roof
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1 Uvod

Membrane na osnovi etilen-propilen-dienskega kav-
¢uka (EPDM) so med najbolj razSirjenimi elastomernimi
membranami za hidroizolacijo ravnih streh. MontaZa
vulkanizirane elastomerne membrane je zahtevna in se
poenostavi z uporabo membrane, ki vulkanizira Sele po
vgradnji na streho.

Vulkanizacija kavéukov navadno poteka pri povidani
temperaturi, in sicer se pri vulkanizaciji z Zveplom tem-
peratura giblje v obmocju 130°C - 190°C. Z dodatkom
pospeseval skrajSamo ¢as vulkanizacije pri izbrani tem-
peraturi. V prisotnosti ultrahitrih pospeseval lahko stece
vulkanizacija Ze pri sobni temperaturi. To je samovul-
kanizacija. Kavéuki EPDM potrebujejo ob normalni
koli¢ini Zvepla, zaradi svoje relativno nizke nenasi-
Cenosti za uc¢inkovito vulkanizacijo, vecjo koli¢ino po-
speSeval. S kombinacijo pospeSeval merkapto, tiuramov
in ditiokarbamatov doseZemo sinergijske uéinke, ki ne
zado3cajo za popolno vulkanizacijo kavéuka EPDM,
zato se kot dodatna pospedevala najve¢ uporabljajo
tiouree: etilentiourea (ETU) in difeniltiourea (DPTU). Z
dodatkom pospeseval tiourea poteka zamreZevanje
EPDM-a hitro, zafetki zamreZevanja so kratki in stopnja

‘ZamreZenja je visoka.

V Clanku je opisana priprava samovulkanizirane
Zmesi na osnovi kavéuka EPDM in ustrezne kombinacije
dveh vrst pospeseval ter Studij kinetike zamreZevanja.
Potek vulkanizacije smo spremljali vulkametriéno in z
viskozimetrijo po Mooneyu.
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Kavéukovo zmes smo vulkanizirali v suSilniku pri
50°C in na strehi. Hitrost samovulkanizacije smo sprem-
ljali z merjenjem Casovnih sprememb fizikalnih lastnosti.

2 Eksperimentalni del

Za pripravo zmesi za samovulkanizirane streSne
membrane smo dodali osnovnemu vulkanizacijskemu
sistemu sekundarni pospesSevali ETU in DPTU, s
katerima smo Zeleli pospes3iti in optimizirati hitrost vul-
kanizacije.

Pripravili smo deset preizkusnih zmesi z razli¢nimi
kombinacijami pospeSeval ETU in DPTU (zmesi 2-11),
kar nam prikazuje tabela 1. Vse preizkusne zmesi vsebu-
jejo poleg vulkanizacijskega sistema 3¢ kavéuk EPDM,
Zn0O, stearinsko kislino, saje, mehéala, antioksidante in
dispergatorje.

Tabela 1: Testne zmesi z razliéno vsebnostjo pospedeval ETU in
DPTU
Table 1: Test compounds with different part of accelerators ETU and
DPTU

Oznaka zmesi / (phr)
I 2 3 4 5 6 7 8 9 10 1
Zveplo |1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1
MBT 11 1 1 1 1 1 1 1 1 1

T™TD (0,7 0,7 0,7 0,7 07 0,7 0,7 0,7 0,7 0,7 0,7
ZDBC |2 2 2 2 2 2 2 2 2 2 2
ETU - 11 2 - - 1 1 2 2 2 2
DPTU [ - - =~ 1 2 1 2 1 2 02505

Vse zmesi smo meSali v dveh stopnjah. V prvi smo v
zaprtem laboratorijskem meSalniku Banbury zmesali
zmes vsch komponent brez dodanega vulkanizacijskega
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sistema. V drugi smo ohlajeni zmesi na laboratorijskem
dvovaljéniku Berstorff domesali vulkanizacijski sistem
(zveplo in pospeSevala).

Potek vulkanizacije smo sprembjali vulkametri¢no
(Monsanto Rheometer 100S - ASTM D 2084-79) in z
viskozimetrijo po Mooneyu -Monsanto MV 2000 E, z
velikim rotorjem (ASTM D 1646), s katero smo sprem-
ljali tudi varnost predelave zmesi. Lastnosti surovih
zmesi. njihove spremembe med zamreZevanjem in last-
nosti vulkanizatov smo opredelili z merjenjem gostote
(ASTM D 1817), nateznih lastnosti (ASTM D 412), in
Youngovega modula elasti¢nosti na dinamometru Instron
1161 ter trdoto po metodi ASTM D 2240.

3 Rezultati
ZaCetek zamreZevanja ts, merjen z viskozimetrom po

Mooneyu pri 100°C, se spreminja s koli¢ino dodanih po-
spedeval ETU in DPTU, kar je prikazano na sliki 1.

t 5 (mln)

Slika I: Vpliv kolitine pospedeval (ETU. DPTU) na zacetek
zamreZevanja ts pri 100°C

Figure 1: The influence of the part of accelerators on the begining of
crosslinking ts at 100°C

Osnovna testna zmes 1, ki ne vsebuje pospeseval
tiourea, ima najdaljdi zaCetek zamreZevanja. Dodatek
ETU osnovni zmesi le nekoliko skrajsa ts, medtem ko z
dodatkom DPTU osnovni zmesi skrajSamo ts za pri-
blizno trikrat. Obe pospeSevali pospeSita razpad TMTD
(tetrametiltiuramdisulfid), vendar je DPTU zaradi prisot-
nosti fenilne skupine v molekuli bolj kisel od ETU in se
proton v DPTU zaradi resonan¢ne stabilizacije laZje od-
cepi z duSikovega atoma. DPTU hitreje reagira s TMTD
in tako pospesi njegov razpad ter nastanek tiuramskih
polisulfidov, ki nato delujejo kot aktivna zamrezevalna
sredstva'?, 1z slike 1 je razvidno, da le majhne koli¢ine
DPTU moéno vplivajo na padec ts. Do | del na sto delov
kavCuka (phr) DPTU v zmesi krivulja strmo pada, z
nadaljnjim vecanjem koli¢ine DPTU se padanje ts umiri.
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Ker je vsebnost TMTD v zmesi 0,7 phr, Ze veina
TMTD razpade v prisotnosti 1 phr DPTU in ve¢je koli-
¢ine DPTU nimajo bistvenega vpliva na skrajSanje ts.

Vpliv vrste in koncentracije pospeSeval tiourea na
celoten potek zamreZevanja smo spremljali z vulkani-
zacijskimi krivuljami,

Osnovni zmesi z dodatkom ETU nekoliko skrajSamo
zatetek zamreZevanja in povetamo njegovo hitrost,
DPTU moéno skraj$a zacetek zamreZevanja, ker hitreje
reagira s TMTD. ZamreZevanje nato poteka pocasi, ker
nezreagirani DPTU deluje kot stabilizator kavfukovih
radikalov. V zmeseh, ki vsebujejo ETU, Ze majhne
koli¢ine DPTU moéno skraj$ajo zadetek zamreZevanja.
Hitrost reakcije se zmanjSa zaradi stabilizacijskega
ucinka neporabljenega DPTU na kavéukove radikale.

Zacetek zamreZevanja tsz, ki ga od¢itamo iz vulkani-
zacijske krivulje, se spreminja s koncentracijo po-
speSeval ETU in DPTU. Ccprav so razlike v zacetkih tsa
manjSe kot pri ts, se kaZe enak vpliv ETU in DPTU na
potek zamreZevanja. Obe pospeSevali skrajSata zaCetek,
vendar je DPTU pri tem bolj uCinkovit. Pri merjenju z
vulkametrom je vpliv pospeSeval na zaletek zamre-
Zevanja slabSe zaznan kot pri viskozimetru po Mooneyu.
Ker so temperature merjenja pri uporabi vulkametra
vi§je, so zato ¢asi vulkanizacije ustrezno krajsi.

Cas, potreben za optimalno zamreZenje, too, mora biti
¢im krajsi, da zmes ¢im hitreje doseZe uporabne last-
nosti. Z vecanjem koncentracije ETU top pojema in je
najkraj$i za zmes z 2 phr ETU (zmes 3), kar je prikazano
na sliki 2.

Prisotnost DPTU v zmesi neugodno vpliva na hitrost
zamreZevanja, ki v zmeseh z DPTU poteka pocasneje kot
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Slika 2: Vpliv koli¢ine pospeseval (ETU, DPTU) na optimalni {as
zamreZen] 1vo

Figure 2: The influence of part of accelerators (ETU, DPTU) on the
optimal crosslinking time tu



ovni zmesi 1. DPTU zavira potek zamreZevanja, ker
a kavéukove radikale.
ovulkanizirana kavfukova zmes mora imeti us-
iter zaGetek zamreZevanja. Ce je zacetek prehiter,
acija steCe Ze pri predelavi ali med skladiscen-
drugi strani je pri samovulkanizaciji zaZeleno, da
predolgo surova. Iskali smo zmes z ustrezno var-
ptedelave, ki bi po vgraditvi na streho zacela hitro
zirati. Na podlagi izkuSenj iz prakse naj bi bil op-
ts zmesi okrog 12 minut pri 100°C. Postavljenim
hevam je najbolj ustrezala zmes 11, ki vsebuje 2 phr

.m 0,5 phr DPTU. Velika koli¢ina ETU zagotavlja
zamreZzevanja, medtem ko dodatek DPTU
zadetek ts na optimalno vrednost.

vulkanizaciji poteka ved vzporednih in zapored-
eakcij. Povpretni potek zamreZevanja najlazje
amo preko stopnje zamreZenja' z vulkametri¢-
crivuljami. S stopnjami zamreZenja, dobljenimi iz
j, smo izracunali aktivacijsko energijo povpreé-
zamreZevanja za zmes 119,
| podlagi dobljenih aktivacijskih energij smo
¢ase, ki so potrebni za dosego 90% stopnje
pri razli¢nih temperaturah za reakcijo prvega
bela 2).

Vulkanizacijski ¢as za 90% zamreZenje v odvisnosti od
e. Red reakcije je bil |

The time of vulcanization for 90% of crosslinking in
ce on temperature. Reacion order was |

11
9.7
1,2
11,6

ultate, dobljene z izrafuni iz vulkametrskih kri-
mo preverili $¢ v praksi z vulkanizacijo vzorcev
susilniku in na strehi. Spremljali smo spremembo
lastnosti, predvsem natezne trdnosti, raztezka
1 in trdote. Na sliki 3 so prikazane te spre-
med vulkanizacijo na strehi.

v zadovoljivem ¢asu doseZe fizikalne lastnosti,
se zahtevajo za hidroizolacijsko membrano.Tako
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Slika 3: Spreminjanje natezne trdnosti M 100 in trdote med
vulkanizacijo na strehi

Figure 3: The following of the tensile strength, M 100 and hardness
during vulcanization in the roof

natezna trdnost kot trdota Ze po 14 dneh doseZeta 90%
konéne vrednosti, kar je dovolj, da tako zmes uporabimo
za namen, ki smo ga predvideli.

4 Sklep

V ¢lanku je prikazan vpliv razli¢nih kombinacij po-
spedeval tiourea na zmes za samovulkanizirane stre$ne
membrane. Optimalna kombinacija zmesi je bila preiz-
kulena tudi z vulkanizacijo na strehi, kjer smo ugotovili,
da zmes dovolj hitro zamreZuje in da se rezultati ¢asov
zamreZevanja, dobljenih iz vulkametrskih krivulj, zado-
voljivo ujemajo s tistimi, ki smo jih dobili med vulkani-
zacijo na strehi.

Pripravljena zmes je torej primerna za pripravo
samovulkanizirane hidroizolacijske membrane.
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