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Nowatorski aktywator jako zamiennik DPG poprawiajacy
wtasciwosci fizykomechaniczne wulkanizatow

W niniejszym artykule przedstawiono wlasciwosci nowego aktywatora dziatajacego jak ciecz jonowa, opartego na
technologii ACTIVS, opracowanej przez firme Rubber Nano Products (Pty) Ltd, jako zamiennika przyspieszacza
- 1,3-difenyloguanidyny (DPG) i jako dodatku sieciujacego. Nowatorski aktywator charakteryzuje sie dobrym
czasem sieciowania, a jednocze$nie wykazuje bezpieczenstwo podwulkanizacji oraz powigkszona wydajnos¢
przyspieszacza oraz stwarza mozliwo$¢ zmniejszenia zawartosci tlenku cynku. W niniejszym artykule skupiono
si¢ na zamienniku DPG dla branzy oponiarskiej oraz ta§m przenosnikowych w przemysle gumowym. Badania
te sa prowadzone na dwéch mieszankach gumowych zawierajacych kauczuk naturalny (NR) napelniony sadza
oraz kauczuk butadienowo-styrenowy (SBR) o wysokiej zawarto$ci silanizowanej krzemionki. Oceniono wptyw
zmiennej zawarto$ci tlenku cynku, dodatku krzemionki, usuwania DPG, dodawania PREMIX ACTI8 (zamien-
nik DPG) na parametry sieciowania i wlasciwo$ci mechaniczne materiatéw. Dodatek PREMIX ACTI8 wptywa na
zachowanie lub nawet poprawe wtasciwosci dynamicznych wulkanizatow.

Stowa kluczowe: zamiennik DPG, aktywator, PREMIX ACTI 8, ACTIV, wlasciwosci dynamiczne.

Novel Activator for DPG replacement and property improvement

This paper demonstrates the properties of a novel ionic liquid activator [based on ACTIV8 technology developed
by Rubber Nano Products (Pty) Ltd] as a DPG (1,3-diphenylguanidine) replacement and curing additive. The novel
activator shows good cure time yet demonstrates scorch safety and higher accelerator efficiency and possibility
to reduce the content of zinc oxide. This paper will focus on the DPG replacement for tyre and conveyor belt
segments in rubber manufacturing. This study is conducted on two main rubber compounds, a carbon black
filled NR and a highly silica filled SBR which has been silanized.

The different effects of varying zinc oxide content, addition of extra silica, removal of DPG content, addition of
the DPG replacements PREMIX ACTIS8 on cure characteristics and mechanical properties of the materials have
been evaluated. The most relevant aspect of DPG replacement is that the dynamic properties are retained or even
improved.

Keywords: DPG replacement, activator, PREMIX ACTI8, ACTIVS, dynamic properties.

1. Wprowadzenie

Rola DPG dziatajacego synergicznie z sulfenamidem
jest dobrze ugruntowana w sektorze produkcji opon
[1]. Zastosowanie DPG zwieksza szybko$¢ sieciowa-
nia, poprawiajac jednocze$nie wtasciwosci dynamicz-
ne dzieki interakcji z kwasem krzemowym, poniewaz
DPG jest zasadg organiczng. Efekt ten jest czesto
postrzegany jako lepsze wyniki tan o, ktore sg niz-
sze niz w przypadku wielu innych kombinacji zespo-
16w sieciujacych i $§rodkéw wspomagajacych. Efekty

1. Introduction

The role of DPG acting synergistically with
a sulfenamide is well established in the tyre manu-
facturing industry [1]. The use of the DPG boosts the
cure speed whilst also offering advantages in dynam-
ic properties due to its interaction with silicic acid as
DPG is an organic base. This effect is often seen as
improved tan ¢ results that are lower than for many
other cure combinations and boosters. The effects of
cure boosting and rolling resistance improvement are

Elastomery nr 1

TOM 24



4 Nowatorski aktywator jako zamiennik DPG poprawiajqcy wiasciwosci ...

wspomagania utwardzania i poprawy oporow toczenia
sg zwykle lepsze w przypadku stosowania sulfenami-
du i DPG [2].

Przemyst motoryzacyjny zmierza w kierunku elimi-
nacji DPG, poniewaz jest on potencjalnym prekurso-
rem aniliny. Wlasnie dlatego artykuty gumowe zawie-
raja potencjalnie niebezpieczny zwiazek chemiczny.
W niniejszym artykule oméwiono zastosowanie no-
watorskiego aktywatora, ktéry moze zastapi¢ DPG
i zapewni¢ podobne lub lepsze wtasciwosci produktu.
Omoéwiony w niniejszym artykule nowatorski akty-
wator jest dostepny na rynku UE i na wiele nowych
iinteresujacych sposobéw wplywa na mieszankii wy-
roby gumowe. W niniejszym artykule skupiono si¢ na
zamienniku DPG dla branzy oponiarskiej oraz tasm
przenos$nikowych w przemysle gumowym.

2. Materiaty i metody

2.1. ACTIV8

Nowatorski aktywator ACTIVS8 (rysunek 1), produ-
kowany przez ESSECO Srl (Wlochy) w catosci z su-
rowcow zarejestrowanych zgodnie z rozporzadzeniem
REACH, sklada si¢ ze zwigzku funkcjonalizowanego
poli(tlenku etylenu) (PEG), ktéry zostat zmieszany
z SBEC (dibenzyloditiokarbaminian sodu). Grupy
konicowe PEG sg modyfikowane poprzez odwodnienie
prézniowe przy uzyciu Na,SiO;-5H,0 (pentahydrat
metakrzemianu sodu) w reakcji z grupami hydrok-
sylowymi polimeru. Wytwarzanie tego produktu jest
opisane w dokumentacji PCT [3].

2.2. PREMIX ACTI8

PREMIX ACTIS8 (rysunek 2), produkowany przez
RDC Srl, jest wytwarzany z mieszanki materiatu

conventionally superior when using a sulfenamide
and DPG [2].

The automotive industry is driving the trend to
eliminate DPG as it is a potential precursor for an-
iline. This makes a potentially hazardous chemical
compound inside rubber articles. This paper demon-
strates the application of a novel activator comprising
an jonic liquid which is capable of replacing DPG and
yielding matching or improved product behaviour.
The novel activator shown in this paper is available
in the EU commercially and has many new and inter-
esting effects on rubber compounds and articles. This
paper will focus on the DPG replacement for tyre and
conveyor belt segments in rubber manufacturing.

2. Materials and methods

2.1. ACTIV8

Produced by ESSECO Srl (Italy) with fully REACH
registered raw materials, the novel activator ACTIVS
(figure 1) is comprised of an end group functionalized
poly(ethylene oxide) (PEG) compound which has been
co-mixed with SBEC (sodium dibenzyldithiocarba-
mate). The end groups of the PEG are modified by vac-
uum dehydration using Na,SiO5-5H,0 (sodium meta-
silicate pentahydrate) to react with the hydroxyl ends
of the PEG polymer. The production of the product is
described in a PCT filing [3].

2.2. PREMIX ACTI8

Produced by RDC Srl, PREMIX ACTIS (figure 2) is
formed by a blend of ACTIVS8 material with silica then
predispersed by cold extrusion process on a low melt-
ing point PEG carrier. As is normal with all RDC Srl

Rysunek 1. Ciecz jonowa ACTIV8
Figure 1. The lonic Liquid ACTIV8

Rysunek 2. PREMIX ACTI8
Figure 2. The PREMIX ACTI8
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Nowatorski aktywator jako zamiennik DPG poprawiajqcy wiasciwosci ... 5

ACTIVS z krzemionka, predyspergowanej nastepnie
w procesie wyttaczania na zimno na no$niku PEO
[poli(tlenku etylenu)] o niskiej temperaturze topnie-
nia. Jak w przypadku wszystkich predyspergowanych
§rodkéw chemicznych produkowanych przez RDC Srl,
jest on latwiejszy w uzyciu i umozliwia lepsze dys-
pergowanie podczas procesu mieszania. Polaczenie
z krzemionkg daje pewne korzysci, ktére zostang
przedstawione w danych, zaprezentowanych w dalszej
czedci artykutu.

2.3. Przedmieszki

Badanie to jest prowadzone na dwoch mieszankach
gumy. Obie przedmieszki maja zastosowanie do opon,
przy czym jedna zawiera kauczuk naturalny (NR) napet-
niony sadza, a druga kauczuk butadienowo-styrenowy
(SBR) o wysokiej zawarto$ci silanizowanej krzemionki.
W tabelach 1 i 2 (s. 12) przedstawiono skiad przedmie-
szek kauczukowych, przygotowanych za pomocq stan-
dardowego mieszania w mikserze Banbury’ego.

Ze sporzadzonych przedmieszek wykonywano na
walcarce mieszanki, badajac wptyw zmiennej zawar-
tosci tlenku cynku, dodania dodatkowej krzemionki,
usuwania DPG oraz dodania PREMIX ACTIS8. Poka-
zano réwniez wplyw dodatkowych przyspieszaczy:
TBBS (N-t-butylo-2-benzotiazolosulfenamid) lub DCBS
(N-dicykloheksylo-2-benzotiazolosulfenamid). Jedno-
cze$nie wykonano mieszanki odniesienia niezawiera-
jace PREMIX ACTIS.

2.3.1. Mieszanki NR

W tabeli 3 przedstawiono sktad przygotowanych mie-
szanek NR. Standardowa mieszanka wykorzystuje ak-
tywowany przez ZnO uktad przyspieszaczy synergicz-
nych CBS (N-cykloheksylo-2-benzotiazolosulfenamid)
i DPG. Zostaje on zastapiony przez taka sama ilos¢
(phr) PREMIX ACTI8. Przedstawiono réwniez efekt
zmiany zawarto$ci ZnO z 3 phr na 0,2 phr. Przedsta-
wiono efekt dodania do mieszanki pewnej ilosci nie-
silanizowanej krzemionki, a takze dodatkowych przy-
spieszaczy TBBS lub DCBS.

2.3.2. Mieszanki SBR

W tabeli 4 przedstawiono sktad mieszanek SBR. Po-
dobnie jak w przypadku NR, w mieszankach tych zasta-
piono DPG przez PREMIX ACTIS8. Pokazano rowniez
wplyw zmiennej zawartoéci ZnO, dodania krzemionki
i dodatkowych przyspieszaczy: TBBS lub DCBS.

2.4. Okreslanie wfasciwosci mieszanek

Kinetyke wulkanizacji réznych mieszanek NR i SBR
okreslano za pomoca reometru MDR 3000 Professional
(Montech) wréznych zakresach temperatury. Mieszanki
wulkanizowano w temperaturze 160°C oraz czasie tq,
[4] oraz okreslano ich wlasciwos$ci fizykomechaniczne.

predispersed chemicals, it is easier to use and allows
better dispersion during mixing process. The combi-
nation with silica yields some advantages which will
be demonstrated in the data to follow.

2.3. Masterbatches

This study is conducted on two main rubber com-
pounds. The rubber masterbatches are both tyre ap-
plicable with one comprising a black filled NR. The
second compound is a highly silica filled SBR which
has been silanized. Table 1 and table 2 (p. 13) show
the rubber masterbatches that were prepared using
standard mixing in a Banbury mill.

The compounds are then prepared on open mill to
demonstrate the different effects of varying zinc oxide
content, addition of extra silica, removal of DPG content
and addition of the PREMIX ACTIS8. The comparison
of the compound with same mole content of other accel-
erators: TBBS (IN-t-butylbenzothiazole-2-sulfenamide)
and DCBS (N-dicyclohexylbenzothiazole-2-sulfena-
mide) to sulfur is also shown.

2.3.1. NR compounds

Table 3 shows the different NR compounds that
were prepared. The standard compound uses a ZnO
Activated synergistic accelerators package of CBS
(N-cyclohexylbenzothiazole-2-sulfenamide) and DPG.
This is replaced by the same phr content of PREMIX
ACTIS. The effect of varying ZnO from a standard con-
tent of 3 phr to 0.2 phris also shown. The effect of add-
ing some unsilanized silica into the mix is shown as
it is known to have an interesting effect with PREMIX
ACTI8. It is instructive to show the cure package
with the same molecular weight of accelerators as the
control compounds using DPG and CBS.

2.3.2. SBR compounds

Table 4 shows the different SBR compounds that
were prepared. Similar to the NR compounds these
compounds are prepared showing the replacement of
the DPG with the PREMIX ACTIS. The effects of var-
ying ZnO, addition of silica and additional accelerator,
TBBS or DCBS, as in the control formulation, are also
shown.

2.4. Determination of compound
properties

The rheometry and cure rates of the different NR
and SBR compounds are determined using as MDR
3000 Professional rheometer (Montech) at a range of
different temperatures. The standard cure properties
at 160°C and standard tg, are used to cure the com-
pound and determine tensile strength of these com-
pounds [4].
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6 Nowatorski aktywator jako zamiennik DPG poprawiajqcy wiasciwosci ...

Wulkanizaty te nastgpnie poddano procesowi sta-

TS2 m—

rzenia w temperaturze 75°C przez 168 godzin. W na- - M CureRate =2
stepnej kolejnosci wyznaczono koncowg wytrzymatosé
na rozcigganie (UTS) oraz okres§lono zmiane wtasci- 0
wosci wulkanizatéw pod wplywem starzenia.
Witasciwosci dynamiczne tych wulkanizatéw okre- P w2s0

0,77 min
$lono za pomoca urzadzenia oscylacyjnego w tempera-

turze 60°C przy stalej czestotliwosci 1 Hz.

3 Wyniki i dyskusja

Przedstawiono wyniki pomiaréw reometrycznych,

wlasciwosci fizykomechanicznych oraz dynamicznych n n x » w w0
réznych mieszanek oraz wykazano réznice przy zasto- Rysunek 3. Parametry sieciowania mieszanek NR
sowaniu PREMIX ACTIS. Figure 3. Cure properties of NR compounds

3.1. Reometria
3.1.1. Reometria NR _ ST

TCOO
Max cure rate D)

Parametry sieciowania r6znych mieszanek kauczuku
naturalnego przedstawiono na rysunku 3. W przypad-
ku mieszanek PREMIX ACTI8 czas podwulkanizacji
mieszanki gumowej jest wydtuzony. Widac¢ to na przy-
ktadzie trendu czaséw t,, w catej serii mieszanek NR.

Pierwszg interesujaca wlasciwoscig jest to, ze doda- s | e
tek krzemionki i jednoczesne zmniejszenie zawartosci 10
7ZnO (jak w A1 i A3) powoduje wzrost czasu podwulka-
nizacji t, i wzrost szybkosci sieciowania tych zwigzkow.
Zmniejszenie zawarto$ci ZnO zwykle powoduje skroce- »
nie czasu i zmniejszenie modutu podwulkanizacji.

Wplyw znacznego ograniczenia zawarto$ci ZnO
mozna zaobserwowaé, poréwnujac A3 do A5. Siecio- E— o & os o &
wanie zaczyna sie wolniej, a tqy, jest krotszy. Co cie-
kawe, maksymalna szybko$¢ sieciowania spada, co
oznacza, ze zmniejszona zawarto$¢ ZnO w niewielkim
stopniu wpltywa na parametry wulkanizacji.

Przy zmniejszonej zawarto$ci ZnO oraz braku DPG
w celu uzyskania podobnych parametréw gumy jak
w mieszance odniesienia nalezy uzupeinic zespo6t sie-
ciujgcy o dodatkowy przyspieszacz — TBBS lub DCBS.
Kinetyka reakcji wulkanizacji takiej mieszanki jest
wyzsza przy bezpieczniejszej podwulkanizacji.

3.1.2. Reometria SBR

Parametry sieciowania mieszanek SBR PREMIX
ACTI8 wyznaczone w reometrze w 160°C sg przed-
stawione na rysunku 4 w poréwnaniu do mieszanki
odniesienia z zespotem sieciujacym CBS/DPG.

Bezpieczenstwo podwulkanizacji tych mieszanek
jest rézne w zalezno$ci od badanych mieszanek. Do-
datek krzemionki jak w B1 do B3 nie poprawia czasu
podwulkanizacji. Wynika to z tego, ze w mieszankach
tych zastosowano juz krzemionke jako napelniacz.

Zmniejszona zawarto$¢ ZnO, jak w B5, wskazuje
na mniejsze bezpieczenstwo podwulkanizacji, z uwa-
gi na niedostepnos¢ ZnO. Wiasciwosei sieciujace

Rysunek 4. Parametry sieciowania mieszanek SBR
Figure 4. Cure properties of SBR compounds

Stress in dNm

300 400
Strain in %

Rysunek 5. Wtasciwosci mechaniczne przy rozcigganiu
wulkanizatow NR
Figure 5. Tensile properties of the NR vulcanizates
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Rysunek 6. Wtasciwosci mechaniczne przy rozciaganiu
wulkanizatow NR po starzeniu
Figure 6. Aged tensile properties of the NR vulcanizates

UTS Unaged mmmm
UTS Aged

A0 Al A3 AS A7 A9

Rysunek 7. Wiasciwosci mechaniczne przy rozcigganiu
wulkanizatow NR przed starzeniem i po starzeniu

Figure 7. Tensile properties of the NR vulcanizatesbefore and
after aging

Stress in dNm

o 100 200 300

Stl:i?\ain% 0 o0 i o0
Rysunek 8. Wtasciwos$ci mechaniczne przy rozcigganiu
wulkanizatow SBR

Figure 8. Tensile properties of the SBR vulcanizates

These vulcanizates were cured then aged at 75°C
for 168 h. The ultimate tensile strength (UTS) was
then determined and variance in vulcanizate proper-
ties after aging were determined.

The dynamic properties of these vulcanizates are
also determined at 60°C using a constant 1 Hz fre-
quency.

3. Results and Discussion

The results of the rheometry, tensile and dynamic
measurements of the different samples are shown and
the differences in behaviour of the PREMIX ACTIS are
demonstrated.

3.1. Rheometry

3.1.1. Rheometry of NR

The cure properties of the different natural rubber
vulcanizates are shown in figure 3. The presence of
silica in PREMIX ACTI8 has demonstrated its interac-
tion with the ionic liquid combination. The cure time
of the rubber vulcanizates is delayed in the PREMIX
ACTI8 vulcanizates. This is seen in the trend of the ¢,
times across the series of NR vulcanizates.

The first interesting property is that the addition of
silica and the reduction of ZnO content (as in A1 and
A3) shows an increase in the scorch time ¢, and an
increase in the cure rate of these compounds. ZnO re-
duction normally decreases scorch time and modulus.

The comparison of A3 to A5 shows the effect of sig-
nificantly limiting the ZnO content. The cure is slower
to start and the ¢y is reduced. Interestingly enough the
maximum cure rate is reduced which implies that the
limited ZnO content is slightly lowering the cure process.

The comparison of this “EV” cure (higher accelera-
tor than sulfur loading) with the same molar amount of
accelerator is demonstrated in the compound A7. The
mole contribution of the SBEC to accelerator loading
is calculated and the mole amount of accelerator that
the 2 phr of DPG would contribute is now replaced
with TBBS. The required loadings to achieve this mo-
lecular weight equivalence of accelerator are used in
the A7 compounds. The compelling result of this is
that the maximum cure rate is greater than the DPG
boosted control curve, the scorch time is longer and
the tq, is reduced. The PREMIX ACTI8 demonstrates
the scorch safety modification that the silica content
affords the product.

3.1.2. Rheometry of SBR
The cure properties determined by the rheometry
at 160°C of the SBR vulcanizates PREMIX ACTIS are

now discussed. These properties are shown relative to
the CBS/DPG control material in figure 4.
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8 Nowatorski aktywator jako zamiennik DPG poprawiajqcy wiasciwosci ...

dodatkowego przyspieszacza jak w B7, wskazuja na
wiegksze bezpieczenstwo podwulkanizacji i wyzsza
szybko$¢ sieciowania, a takze krétszy tq, w poréwna-
niu z mieszanka odniesienia.

3.2. Wytrzymatosc na rozcigganie

3.2.1. Koncowa wytrzymatosc na rozcigganie NR

Wytrzymatos¢ na rozciaganie wulkanizatéw NR dla
PREMIX ACTIS8 pokazano na rysunku 5. Wulkanizaty
PREMIX ACTIS8 z krzemionka jako napelniaczem wy-
kazuja podobna wytrzymato$¢ na rozciaganie co probka
odniesienia. Krzywe naprezenia w funkceji odksztatce-
nia dla PREMIX ACTI8 wyraznie pokazuja, Zze bardzo
niska zawarto$¢ ZnO wynoszaca 0,2 phr nie przektada
sie na mocny wulkanizat, jak w A5, odksztalcenie jest
bardzo wysokie, a modut i UTS sa nizsze.

Wrhasciwosci wytrzymalo$ciowe wulkanizatow po
starzeniu przedstawiono na rysunku 6. Starzenie od-
bywato si¢ metoda na sucho w temperaturze 75°C przez
facznie 168 godzin ekspozycji. Prébka Al po wygrza-
niu byla dobrym przykladem zastosowania PREMIX
ACTIS8 jako zamiennika DPG. Wtasciwosci wulkaniza-
tow NR wyraznie ulegaja pogorszeniu, co jest dla nich
normalne. Wzgledne poréwnanie zmian wlasciwosci
z powodu starzenia przedstawiono na rysunku 7.

3.2.2. Koncowa wytrzymatos$¢ na rozcigganie SBR

Wytrzymato$é na rozcigganie wulkanizatow SBR
pokazano na rysunku 8. Jest prawdopodobne, ze petne
dopasowanie UTS do DPG bedzie wymagalo niewiel-
kiej zmiany w proporcjach uktadu utwardzacza, aby
osiaggna¢ pozadane wlasciwosci fizyczne. W probkach
B1 do B7 zastosowano mniej akceleratora w poréwna-
niu do kontrolnej probki odniesienia BO i jest to widocz-
ne w nieco nizszym UTS. Zmniejszenie zawartosci ZnO
powoduje obnizenie UTS i uzyskanego modutu. Ry-
sunek 8 pokazuje réwniez wpltyw wiekszej zawartosci
przyspieszacza przy uzyciu DCBS z CBS w mieszance
B9. Zastosowanie DCBS zamiast TBBS w celu dopaso-
wania molowej ilo$ci akceleratora w tej mieszance po-
kazuje, w jaki spos6b DCBS daje wyzsza UTS i modut.

Rysunek 9 pokazuje starzenie wulkanizatow SBR.
Wszystkie te wulkanizaty maja dobre wlasciwosci po
starzeniu i jest to bardzo powszechny wynik w przy-
padku systeméw z wysokim udzialem krzemionki
jako napelniacza i PREMIX ACTIS8. Probki z dodatko-
wym przyspieszaczem B7 i B9 maja lepsze wtasciwo-
§ci po starzeniu niz probka odniesienia BO. Wzgledne
zmiany po starzeniu przedstawiono na rysunku 10.
Starzenie cieplne wulkanizatéw SBR z udziatem PRE-
MIX ACTI8 wykazuje lepsze wtasciwosci niz dla mie-
szanek bez niego. Jest to zgodne z oczekiwaniem, gdyz
mamy do czynienia z SBR z udziatem krzemionki jako
napelniacza i cieczq jonowa ACTIVS, przeznaczona
do interakcji z systemami z krzemionka wystepujaca
wlasnie w tej roli.

Stress in dNm

] 100 200 300 400 500 600 700 800
Strain in %

Rysunek 9. Wtasciwosci mechaniczne przy rozcigganiu
wulkanizatéw SBR po starzeniu
Figure 9. Tensile properties of the aged SBR vulcanizates

Unaged UTS
Aged UTS

Stress in %
8

0
BO B1 B3 B85 B7 B9

Rysunek 10. Porownawcze UTS wulkanizatow SBR po starzeniu
Figure 10. Comparative UTS of the aged SBR vulcanizates

Aplitude in rad

Rysunek 11. Tan 6 dla NR przy uzyciu przemiatania amplitudy
przy 1 Hz
Figure 11. NR tan ¢ using an amplitude sweep at 1 Hz
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Rysunek 12. Moduty zachowawcze G’ dla NR przy uzyciu
przemiatania amplitudy przy 1 Hz
Figure 12. NR storage moduli G’ using amplitude sweep at 1 Hz
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Rysunek 13. Moduty stratnosci G” dla NR przy uzyciu
przemiatania amplitudy przy 1 Hz
Figure 13. NR loss moduli G” using amplitude sweep at 1 Hz
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Rysunek 14. Moduty zachowawcze G’ dla NR o niskiej
zawartosci Zn0 przy uzyciu przemiatania amplitudy przy 1 Hz
Figure 14. Low Zn0 NR storage moduli G’ using amplitude
sweep at 1 Hz

The scorch safety of these vulcanizates varies across
the different vulcanizates studied. The addition of sil-
ica as in B1 to B3 does not improve scorch time. This
is due to the compound already being silica filled. The
reduced ZnO content as in B5 shows decreased scorch
safety as the ZnO is not available. The cure properties
of the accelerator matched cures as in B7 demonstrate
scorch safety and higher cure rates as well as reduced
tyo as compared to the control material.

3.2. Tensile strength

3.2.1. Ultimate tensile strength of NR

The tensile strength of the NR vulcanizates for
PREMIX ACTIS8 is shown in figure 5. The silica filled
PREMIX ACTI8 vulcanizates show similar tensile
strength to the control material. The stress vs strain
curves for the PREMIX ACTIS8 clearly show that the
very low ZnO content of 0.2 phr is not resulting in
a strong vulcanizate as in A5, the strain is very high
and modulus and UTS are lower.

The aged properties of these vulcanizates are shown
in figure 6. Aging was done with exposure to dry heat
at 75°C for a total of 168 h of exposure. Vulcanizate
Al aged well and was a good example of DPG replace-
ment using the PREMIX ACTIS8. The NR vulcanizates
clearly suffer a reduction in property due to aging. This
is normal for NR vulcanizates. A relative comparison
of the property loss due to aging is shown in figure 7.

3.2.2. Ultimate tensile strength of SBR

The tensile strength of the SBR vulcanizates is
shown in figure 8. It is likely that a complete match of
UTS with the DPG will require a small variation of the
cure package ratios to achieve desired physical prop-
erties. The samples B1 to B7 are lower in overall accel-
erator than the control BO and this is seen in slightly
lower UTS. Reducing the ZnO content lowers the UTS
and the modulus achieved. Figure 8 also shows the ef-
fect of the higher accelerator loading using DCBS with
the CBS in compound B9. The use of DCBS over TBBS
to match the molar quantity of accelerator in this com-
pound shows how the DCBS yields higher UTS and
modulus.

Figure 9 shows the aging of the SBR vulcanizates.
All of these compounds aged well and this is a very
common result with high silica filled systems and
the PREMIX ACTI8. The equimolar accelerator com-
pounds B7 and B9 have superior aged property over
the standard BO. The relative aged properties are
shown in figure 10. The aging of the SBR vulcaniza-
tes results in higher aged properties for the PREMIX
ACTI8 vulcanizates. This is expected as this is a silica
filled SBR and being ACTIVS ionic liquid designed to
interact with the silica filled systems.
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3.3. Wiasciwosci dynamiczne

3.3.1. Wtasciwosci dynamiczne NR

Wtasciwosci dynamiczne wulkanizatow NR okre-
§lono za pomoca urzadzenia oscylacyjnego, wyznacza-
jac tan o przy stalej czestotliwosci 1 Hz. Wlasciwo$ci
byly okreslane za pomoca Montech MDR 3000 Pro-
fessional po usieciowaniu prébek w odpowiednim tgj,.
Rysunek 11 przedstawia zmierzone dane dynamicz-
ne. Jedyny wulkanizat, ktory nie wykazuje obnizonej
warto$ci tan ¢ to wulkanizat o bardzo niskiej zawar-
tosci ZnO i stabo usieciowany. Pozostale wykazuja ob-
nizone wartosci tan o.

Na rysunku 12 przedstawiono moduty zachowaw-
cze (G'), a na rysunku 13 moduly stratnosci (G").
W przypadku wulkanizatéw NR modut stratnosci jest
nizszy dla wulkanizatéow z PREMIX ACTI8. Wartos$¢
tan J nie obniza si¢ w przypadku A5, ktéry pokazano
oddzielnie na rysunku 14 i rysunku 15. W przypad-
ku wulkanizatu o niskiej zawartosci cynku okazuje
sie, ze wzgledna wielko$¢ obnizenia modutu zacho-
wawczego jest znacznie wieksza niz obnizenie modutu
stratnosci z powodu nizszej zawartosci ZnO. Stosunek
ten skutkuje przypadkiem, w ktérym tan o jest pro-
porcjonalnie wyzsze dla mieszanek NR. Przy tym sto-
sunku przyspieszaczy i siarki nie mozna zmniejszy¢
zawarto$ci ZnO do niskiego poziomu 0,2 phr.

3.3.2. Wiasciwosci dynamiczne SBR

Wiasciwosci dynamiczne wulkanizatéw SBR okre-
§lono za pomocy urzadzenia oscylacyjnego Montech
MDR 3000 Professional, po utwardzeniu probek
w odpowiednim tqy, wyznaczajac tan J przy stalej cze-
stotliwosci 1 Hz.

Rysunek 16 przedstawia zmierzone dane dyna-
miczne. Wszystkie wulkanizaty majg nizszg warto$¢
tan 0 niz w przypadku BO przy niskiej amplitudzie,
natomiast tan ¢ jest wyzsze przy zwiekszonej ampli-
tudzie w przypadku B3. Zjawisko to mozna wyjasni¢,
okreslajac zmiany rzeczywistych moduléw stratnosci
(G") i modutami zachowawczymi (G') dla tej mieszan-
ki. Wyniki przedstawiono na rysunku 17 dla modu-
16w zachowawczych oraz na rysunku 18 dla modutéw
stratnosci probek B3 i B5.

Przypadek, w ktérym warto$¢ tan J jest lepsza niz
dla prébki kontrolnej BO, jest oznaczony jak w préb-
kach B1 i B7 (rysunek 16). Wskazuje to na nizsze opo-
ry toczenia dla tych wulkanizatow. Zawarto§¢ ZnO
w Bl jest taka sama, wigc nie oczekuje si¢ zadnych
zmian modutu stratnosci w zwiazku z tym. Jest to po-
kazane na rysunku 19. Na rysunku 20 przedstawio-
no wplyw sieciowania na modut zachowawczy. W re-
zultacie wzrost modutu zachowawczego i niewielka
zmiana modutu stratnosci skutkuje nizszym tan J.
Niska zawartos¢ ZnO w B5 wykazywala prawidtowe
tan ¢ przy malej amplitudzie i wysokie przy wigkszej
amplitudzie. Badanie wpltywu ilosci dodatkowego
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Rysunek 15. Moduty stratnosci G” dla NR o niskiej zawarto$ci
Zn0 przy uzyciu przemiatania amplitudy przy 1 Hz

Figure 15. Low Zn0O NR loss moduli G” using amplitude sweep
at1Hz
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Rysunek 16. Tan ¢ dla SBR przy uzyciu przemiatania amplitudy
przy 1 Hz
Figure 16. SBR tan ¢ using amplitude sweep at 1 Hz
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Rysunek 17. Modut stratno$ci G” dla SBR, B3 i B5
Figure 17. SBR loss modulus G” of B3 and B5
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Rysunek 18. Modut zachowawczy G’ dla SBR, B3 i BS
Figure 18. SBR storage modulus G’ of B3 and B5
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Rysunek 19. Modut stratnosci G” dla SBR, B1 i B7
Figure 19. SBR loss modulus G” for B1 and B7
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Rysunek 20. Moduf zachowawczy G’ dla SBR, B1iB7
Figure 20. SBR storage modulus G’ for B1 and B7

3.3. Dynamic Properties

3.3.1. Dynamic properties of NR

The dynamic properties of the NR vulcanizates
are determined using an amplitude sweep at con-
stant frequency of 1 Hz. Properties are determined in
a Montech MDR 3000 Professional after the samples
are cured to their respective tq,. Figure 11 shows the
dynamic data measured. The only vulcanizate which
does not have lower tan d is the one with very low ZnO
and low state of cure. The remainder of the formula-
tions have lower tan ¢.

It is instructive to consider what effects are hap-
pening to the actual loss moduli (G") and the storage
moduli (G'). These are shown in figure 12 for storage
moduli and figure 13 for loss moduli. In the case of
these NR vulcanizates the loss modulus is lower for
the PREMIX ACTI8 compounds. The tan d is not lower
in the case of A5, which is shown separately in figure
14 and figure 15. In the case of the low zinc vulcani-
zate it appears that the relative amount that the storage
modulus decreases is far greater than the decrease in
loss modulus due to lower ZnO content. This ratio then
yields a case where the tan J is thus commensurately
higher for the NR vulcanizates. It appears at this ratio
of accelerators and sulfur the ZnO cannot be reduced
to the low level of 0.2 phr.

3.3.2. Dynamic properties of SBR

The dynamic properties of the SBR vulcanizates are
determined using an amplitude sweep at constant fre-
quency of 1 Hz. This is performed in a Montech MDR
3000 Professional after the samples are cured to their
respective tg.

Figure 16 shows the dynamic data measured. All
of the sample vulcanizates have lower tan ¢ than BO
at low amplitude while the tan J is higher at increased
amplitude for B3. This phenomenon can be elucidated
by determining what is happening to the actual loss
modulus (G”) and the storage modulus (G') for this
compound. The results are shown in figure 17 for stor-
age moduli and figure 18 for loss moduli of samples
B3 and B5.

The case where the tan ¢ is better than the con-
trol sample BO is highlighted as in samples B1 and
B7 (figure 16). This indicates lower rolling resistance
for these vulcanizates. The ZnO content of B1 is the
same so no variation in loss modulus from the ZnO
loading is expected. This is shown in figure 19. Fig-
ure 20 shows the cure impact on storage modulus.
The result is that the increase storage modulus and
small change to loss modulus results in lower tan o.
The low ZnO content of B5 demonstrated good tan ¢
at low amplitude with high at higher amplitude. It was
beyond the scope of this study to investigate the effects
of the equimolar accelerator loading at this low ZnO
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przyspieszacza przy tak niskiej zawarto$ci ZnO byto
poza zakresem tych badan; prawdopodobnie bedzie
on korzystny dla wlasciwosci mieszanki.

4. Podsumowanie

Mieszanki SBR charakteryzuja si¢ lepszymi wiasci-
wos$ciami po starzeniu niz materiat kontrolny, podczas
gdy mieszanki NR - gorszymi. Jest to prawdopodobnie
efekt ilosdci i dystrybucji i w normalnej praktyce za-
warto§¢ PREMIX ACTI8 nalezy zmniejszy¢. W przy-
padku NR korzystniejsze jest stosowanie mniejszej
ilodci (1 phr) PREMIX ACTI8 lub dodanie krzemionki
do mieszanki NR. Niewielki dodatek krzemionki ze
wzgledu na interakcje z PREMIX ACTIS8 poprawia sta-
rzenie i wlasciwosci fizykomechaniczne.

Zmniejszenie ilosci ZnO pokazuje, ze w przypad-
ku mieszanek SBR potrzebna jest bardzo niska za-
warto$¢ ZnO. W przypadku NR dolna granica ZnO
nie mogta by¢ taka sama jak w przypadku SBR. Jest
to réwniez wplyw zawartosci krzemionki w réznych

Tabela 1. Sktad przedmieszki NR

content, it will likely be beneficial to the vulcanizate
properties.

4. Conclusion

The SBR vulcanizates have superior aging to the
control material while the NR is inferior. This is likely
a concentration effect and in normal practice the load-
ing of the PREMIX ACTIS is kept lower. In NR it is
better to have 1 phr of PREMIX ACTIS8. This situation
is also solved by the addition of silica into the NR com-
pound. The low loading of silica will allow the ionic
liquid to have good interaction and affects aging and
property.

The reduction of ZnO content shows that in the case
of SBR compounds very low ZnO is needed. In the case
of the NR the lower limit of ZnO could not be the same
as the SBR. This is also likely the impact of the silica
content of the different masterbatches. Having silica
present allows greater ZnO reduction.

Tabela 3. Sktad mieszanek NR (iloSci w phr)

Sktadnik phr NR A0 | A1 | A3 | A5 A7 A9
NR (SMR GP) 100 Przedmieszka 155 | 155 | 155 | 155 | 155 | 155
CB 550 50 Zn0 3 3 1102 1 1
Kwas stearynowy 2 CBS 2 2 2 2 2 2
Antyoksydant 2 DPG 2
Antyozonant 1 Siarka 2 2 2 2 2 2
tacznie 155 PREMIX ACTI8 2 2 2,5 2 2
Krzemionka 2 2
Tabela 2. Skiad przedmieszki SBR TBBS 199
Sktadnik phr DCBS 2,89
S-SBR 70 Tabela 4. Sktad mieszanek SBR (iloSci w phr)
BR 30 SBR BO B1 B3 B5 B7 B9
CB N224 15 Przedmieszka 2351 | 2351 | 2351 | 2351 | 2351 | 2351
Krzemionka 70 Zn0 3 3 1 0,2 1 1
Silan TESPD 5,6 CBS 2 2 2 2 2 2
Kwas stearynowy 1,5 DPG 2
Antyoksydant 2 Siarka 2 2 2 2 2 2
Antyozonant 2 PREMIX ACTI8 2 2 2,5 2 2
Wosk 2 Krzemionka 2 2
Olej technologiczny 38 TBBS 1,99
tacznie 235,1 DCBS 2,89
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przedmieszkach. Obecno$¢ krzemionki pozwala na
znaczne zmniejszenie zawarto$ci ZnO.

Mieszanki SBR (z krzemionka jako napelnia-
czem) wykazuja doskonate wtasciwosci po starzeniu.
W przypadku niektérych mieszanek SBR osiggnieto
doskonate zachowanie wlasciwosci i dynamike. Dyna-
mika byta dobra dla wszystkich mieszanek - jest to je-
den z podstawowych powodéw stosowania DPG, ktéry
jest skutecznie zastapiony przez PREMIX ACTIS.

Badanie to stanowito prekursorskg prace, majaca
na celu zrozumienie, w jaki sposéb mozna zastapic¢
DPG w wigkszo$ci systemow z kauczukami dienowy-
mi; dalsze informacje mozna uzyska¢ od Autora lub
w firmie RDC Srl.

Table 1. NR masterbatch composition

The SBR vulcanizates (which are silica filled)
showed excellent aging and property retention. Load-
ing of PREMIX ACTI8 seemed effective. Excellent
property retention and dynamics were achieved with
some of the SBR vulcanizates. The dynamics were
good for all compounds - this is one of the primary
reasons for using DPG and this is effectively superced-
ed by the PREMIX ACTIS.

This study has formed a precursor work to under-
standing how to replace DPG in most diene rubber
systems and if any further information regarding DPG
replacement is required please contact the Author or
RDC Srl".

Table 3. NR composition (amounts in phr)

Component phr NR A0 Al A3 A5 A7 A9
NR (SMR GP) 100 Masterbatch 155 155 155 155 155 155
CB 550 50 Zn0 3 3 1 0,2 1 1
Stearic Acid 2 CBS 2 2 2 2 2 2
Antioxidant 2 DPG 2
Antiozonant 1 Sulfur 2 2 2 2 2 2
Total 155 PREMIX ACTI8 2 2 2,5 2 2
Silica 2 2
Table 2. SBR masterbatch composition TBBS 1,99
Component phr DCBS 2,89
S-SBR 70 Table 4. SBR composition (amounts in phr)
BR 30 SBR BO B1 B3 B5 B7 B9
CB N224 15 Masterbatch 2351 2351 2351 2351 2351 2351
Silica 70 Zn0 3 3 1 0,2 1 1
TESPD Silane 5,6 CBS 2 2 2 2 2
Stearic Acid 1,5 DPG 2
Antioxidant 2 Sulfur 2 2 2 2 2 2
Antiozonant 2 PREMIX ACTI8 2 2 2.5 2 2
Wax 2 Silica 2 2
Process oil 38 TBBS 1.99
Total 235,1 DCBS 2.89
! Giorgio Marzari: giorgio.marzari@rdestl.com,
Athos Negri: athos.negri@rdcsrl.com
RDC Srl
Via Monte Nevoso 16
20010 Bareggio (MI) - Wiochy
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