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Wptyw srodowiska zasadowego na wydajnosc reakcji Hecka
stosowanej do sieciowania kauczuku chloroprenowego

Celem przeprowadzonych badan bylto okreslenie wptywu trietanoloaminy (TEOA) na wydajnos¢ reakcji Hec-
ka stosowanej do sieciowania kauczuku chloroprenowego (CR). Zaproponowany uktad sieciujacy jest nowym
przyktadem zastosowania, doskonale znanej w syntezie organicznej, reakcji Hecka [1]. Reakcja ta jest jedna
z gtownych metod tworzenia wigzan podwdjnych wegiel-wegiel (C=C) w syntezie organicznej. Nie odnotowano
jak dotad zadnego wykorzystania reakcji Hecka w technologii elastomerow.

Sporzadzono mieszanki kauczukowe zawierajace acetyloacetonian zelaza(Il) (Fe(acac),) jako nowy $rodek sieciu-
jacy z rozng zawarto$cia TEOA (1-5 cz. mas.). Dodatkowo mieszanki napelniono krzemionka (SiO,) pirogeniczng
Aerosil 380 lub sadza (CB) N550. Uzyskane wyniki wykazaty, ze zaréwno ilo§¢ TEOA, jak i rodzaj napetniacza
mialy istotny wptyw na wlasciwosci otrzymanych elastomeréw. W przypadku kompozytéow napetnionych CB ak-
tywno$¢ Fe(acac), w procesie sieciowania wzrastata wraz z ilo§cia TEOA. Potwierdzily to wysokie warto$ci przy-
rostu momentu obrotowego i stopnia usieciowania CR oraz krétsze czasy wulkanizacji. W przypadku mieszanek
napelnionych SiO, wptyw ilosci TEOA na wydajnos¢ procesu sieciowania nie byt tak jednoznaczny. Jednak
biorac pod uwage przyrost momentu obrotowego, stopien usieciowania oraz optymalny czas wulkanizacji mozna
stwierdzi¢, ze uzycie 3 cz. mas. TEOA skutkowato najwieksza aktywnoscig Fe(acac),.

Stowa kluczowe reakcja Hecka, trietanoloamina, sieciowanie, kauczuk chloroprenowy, uktad sieciujacy przy-
jazny dla srodowiska.

The influence of basic environment on the efficiency of Heck
reaction applied for crosslinking chloroprene rubber

The aim of the study was to determine the effect of triethanolamine (TEOA) on the efficiency of Heck’s reaction
used for the crosslinking of chloroprene rubber (CR). The proposed crosslinking system is a new example of the
application of the Heck reaction, well known in organic synthesis [1]. This reaction is one of the main methods of
creating carbon-carbon double bonds (C=C) in organic synthesis. So far, no use of Heck’s reaction in elastomer
technology has been reported.

Rubber blends containing iron(I) acetylacetonate (Fe(acac),) as a new crosslinking agent with different TEOA
content (1-5 phr) were prepared. Additionally, the blends were filled with pyrogenic silica (SiO,) Aerosil 380 or
carbon black (CB) N 550. The obtained results showed that both the amount of TEOA and the type of filler had a
significant effect on the properties of the elastomers obtained. In case of composites filled with CB, the activity of
Fe(acac), in the crosslinking process increased with the amount of TEOA. This was confirmed by high values of
torque increment and degree of crosslinking of CR and shorter vulcanization times. In case of rubber compounds
filled with SiO,, the effect of TEOA on the efficiency of crosslinking process was not so unambiguous. However,
considering the increase in torque, the degree of crosslinking and the optimum vulcanization time, it can be
stated that the use of 3 phr. TEOA resulted in the highest Fe(acac), activity.

Keywords Heck reaction, triethanolamine, crosslinking, chloroprene rubber, environmentally friendly
crosslinking system.
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1. Wprowadzenie

Sieciowanie jest jednym z wazniejszych procesow
technologii elastomeréow polegajacym na tworzeniu
si¢ wiazan poprzecznych pomiedzy ancuchami ka-
uczuku. Proces ten prowadzi do otrzymania wyrobow
o pozadanych wlasciwosciach fizycznych, chemicz-
nych oraz mechanicznych. Istotne jest zaprojektowa-
nie ukladu sieciujacego pozwalajgcego otrzymac wul-
kanizaty o dobrych wlasciwosciach uzytkowych przy
jednoczesnym zachowaniu krotkiego czasu wulkani-
zacji mieszanek elastomerowych oraz skladu przyja-
znego dla srodowiska [2].

Sieciowanie CR rézni sie od konwencjonalnie stoso-
wanych metod sieciowania kauczukéw zawierajacych
wiazania nienasycone. Elektroujemny atom chloru,
znajdujacy si¢ w strukturze CR, dezaktywuje zaréwno
wiazania podwdjne, jak i grupe a-metylenowa. Z tego
powodu sieciowanie CR za pomoca standardowego
uktadu siarkowego jest ograniczone, poniewaz uklad
ten moze okaza¢ sie nieskuteczny i/lub zbyt wolny
[3-6]. Najczesciej stosowana metoda sieciowania CR
jest zastosowanie ukladu tlenku cynku i tlenku ma-
gnezu (5 cz. mas. ZnO / 4 cz. mas. MgO) w obecnos$ci
etylenotiomocznika (ETU) [3, 4, 7]. Uklad ten pozwala
na uzyskanie wulkanizatéw o dobrych wtasciwosciach
mechanicznych, jednak na ograniczenie zastosowania
tej metody wptywaja wtasciwosci rakotworcze ETU [4].

TEOA w przemysle gumowym znajduje zastosowa-
nie raczej jako $rodek dyspergujacy [8], ale takze jako
aktywator srodkéw porotworezych [9, 10] lub niekto-
rych przys$pieszaczy organicznych [11]. W przedstawio-
nych badaniach TEOA pelni zupelnie nowa funkcje,
zapewnia zasadowe $rodowisko reakcji sieciowania
CR za pomoca nowego, bardziej przyjaznego dla srodo-
wiska ukladu sieciujacego opartego na reakcji Hecka.

Reakcja Hecka jest doskonale znana metoda two-
rzenia wiazan podwdjnych wegiel-wegiel w syntezie
organicznej [12-14]. Reakcja ta polega na przylgcze-
niu zwigzku zawierajacego w swojej strukturze atom
halogenowca do zwigzku nienasyconego w obecnosci
katalizatora oraz zasady (Schemat) [12].

cat.
base
-HX
Schemat. Ogoiny schemat reakcji Hecka [12]
W przedstawionych badaniach role zwiazku nie-
nasyconego, a jednoczes$nie zawierajacego w swojej
strukturze atom halogenowca odgrywa CR. Jako kata-
lizator zastosowano Fe(acac),, w obecnosci TEOA, kt6-
ra zapewnia zasadowe Srodowisko reakcji oraz wiaze
chlorowodér wydzielajacy si¢ podczas reakcji.
Najwiekszg zaletg zaproponowanego uktadu sieciu-
jacego jest jego wysoka aktywno$¢ przy niskiej zawar-
tosci §rodka sieciujacego. Poréwnujac do standardowo
stosowanej dla CR metody sieciowania z uzyciem tlen-
kéw metali, zastosowanie opracowanego ukladu sie-
ciujacego pozwala na eliminacje tlenku cynku (ZnO),

1. Introduction

Crosslinking is one of the most important process-
es in elastomer technology that involves the formation
of crosslinks between rubber chains. This process
leads to products with the desired physical, chemical
and mechanical properties. It is important to design
a crosslinking system allowing to obtain vulcanizates
with good functional properties while maintaining
short vulcanization time of elastomeric blends and en-
vironmentally friendly composition [2].

CR crosslinking is different from conventional
crosslinking methods for rubbers containing un-
saturated bonds. Electro-negative chlorine atom in
the CR structure deactivates both double bonds and
a-methylene group. For this reason, the crosslinking
of CR with a standard sulfuric system is limited be-
cause this system may prove ineffective and/or too
slow [3-6]. The most frequently used method of CR
crosslinking is the use of zinc oxide and magnesium
oxide (5 phr ZnO / 4 phr MgO) system in the presence
of ethylenethiourea (ETU) [3, 4, 7]. This system allows
to obtain vulcanizates with good mechanical proper-
ties, however, the use of this method is limited by the
carcinogenic properties of ETU [4].

TEOA is used in the rubber industry rather as
a dispersant [8], but also as an activator of blowing
agents [9, 10] or some organic accelerators [11]. In the
presented studies, TEOA performs a completely new
function, provides an alkaline environment for the CR
crosslinking reaction by means of a new, more envi-
ronmentally friendly crosslinking system based on the
Heck reaction.

The Heck reaction is a well-known method for the
formation of carbon-carbon double bonds in organic
synthesis [12-14]. This reaction consists in attaching
a compound containing a halogen atom in its structure
to an unsaturated compound in the presence of a cat-
alyst and a base (Figure) [12].

cat.

base

-HX
Figure. General schematic diagram of the Heck’s reaction [12]

In the presented studies, the role of an unsatu-
rated compound, and at the same time containing a
halogenated atom in its structure, is played by CR.
Fe(acac), was used as a catalyst, in the presence of
TEOA, which provides an alkaline reaction environ-
ment and binds the hydrogen chloride emitted during
the reaction.

The biggest advantage of the proposed crosslink-
ing system is its high activity at low crosslinking
agent content. Compared to the standard method of
crosslinking with metal oxides used for CR, the appli-
cation of the developed crosslinking system eliminates
zinc oxide (ZnO), which at such high content is toxic
for aquatic organisms, and ethylenethiourea (ETU),
which was found to be carcinogenic. This makes the

R—X + R R x-R
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ktéry przy tak wysokiej zawarto$ci wykazuje dziatanie
toksyczne dla organizméw wodnych, oraz etylenotio-
mocznika (ETU), ktéry zostal uznany za rakotworczy.
Powoduje to, ze zaproponowany uktad sieciujacy jest
bardziej przyjazny dla §rodowiska niz konwencjonal-
ny uktad tlenkéw metali. Dodatkowa zaletq jest to, ze
stosunkowo niska cena zaré6wno Fe(acac),, jak i TEOA
w potaczeniu z niska zawartoscig konieczng do uzy-
skania gotowych wyrob6w sprawia, ze uktad ten cha-
rakteryzuje sie przystepna cena.

2. Czesc¢ eksperymentalna
2.1. Materiaty

Jako matryce polimerowa zastosowano CR modyfi-
kowany ksantogenianami ‘Baypren’, ktérego producen-
tem jest LANXESS (Kolonia). Fe(acac), o czystosci 97%
(Sigma Aldrich, Poznan), zostat uzyty jako nowy $rodek
sieciujacy, natomiast TEOA o czystosci 98% (Chempur,
Piekary Slaskie) zapewniata zasadowe $rodowisko re-
akcji. Jako napetniacze zastosowano SiO, (Aerosil 380)
oraz CB (N-550) dostarczone odpowiednio przez De-
gussa A.G. (Essen) oraz Konimpex (Konin).

2.2. Przygotowanie oraz charakterystyka
mieszanek kauczukowych

Mieszanki kauczukowe sporzadzono za pomoca
walcarki laboratoryjnej firmy Bridge o wymiarach
walcéw D = 200 mm oraz L = 450 mm, w temperatu-
rze nieprzekraczajacej 30°C oraz frykcji réownej 1,15.
Pierwszym etapem sporzadzania mieszanek byto
uplastycznienie kauczuku przez 4 minuty oraz wpro-
wadzenie cze$ci napetniacza. Na drugim etapie, w cia-
gu 6 minut, dodawano uktad sieciujacy z pozostatym
napelniaczem. Czas sporzadzania mieszanek kauczu-
kowych wynosit 10 minut. W Tabeli 1 przedstawiono
sktady wszystkich sporzadzonych mieszanek.

Optymalne czasy wulkanizacji wyznaczono z badan
wlasciwosci reologicznych za pomoca reometru Mon-
Tech D-RPA 3000 jako czas, po ktérym obserwowano
90% przyrostu momentu obrotowego w stosunku do
warto$ci minimalnej. Czas podwulkanizacji z kolei wy-
znaczono jako czas, po ktérym obserwowane byto 2%
przyrostu momentu obrotowego. Wulkanizacje kompo-
zytow CR przeprowadzono w temperaturze 160°C pod
ci$nieniem 15 MPa w prasach hydraulicznych z ptyta-
mi ogrzewanymi elektrycznie (ZUP Nysa). Otrzymane
wulkanizaty miaty posta¢ ptytek o grubosci ok 1 mm.

Stopien usieciowania wulkanizatéw obliczono na
podstawie pecznienia réwnowagowego w toluenie
lub toluenie w oparach chloroformu zgodnie z norma
PN-ISO 817:2001/ap1:2002.

proposed crosslinking system more environmentally
friendly than the conventional metal oxide system. An
additional advantage is that the relatively low price of
both Fe(acac), and TEOA, combined with the low con-
tent necessary to obtain finished products, makes this
system affordable.

2. Experimental part
2.1. Materials

As a polymeric matrix, CR modified with xantho-
genates ‘Baypren’, produced by LANXESS (Cologne),
was used. Fe(acac), of 97% purity (Sigma Aldrich,
Poznan) was used as a new crosslinking agent, while
TEOA of 98% purity (Chempur, Piekary Slaskie) en-
sured alkaline reaction environment. SiO, (Aerosil
380) and CB (N-550) supplied by respectively Degus-
sa A.G. (Essen) and Konimpex (Konin) were used as
fillers.

2.2. Preparation and characteristics
of rubber compounas

The rubber blends were prepared using Bridge’s lab-
oratory rolling mill with roll dimensions D = 200 mm
and L = 450 mm at a temperature not exceeding 30°C
and a friction of 1.15. The first step in the blending
process was to plasticize the rubber for 4 minutes and
to introduce a filler part. In the second stage, a cross-
linking system with the remaining filler was added
within 6 minutes. The time of rubber blends prepa-
ration was 10 minutes. Table 1 presents the composi-
tions of all the blends prepared.

Optimal vulcanization times were determined
from rheological studies with the MonTech D-RPA
3000 rheometer as the time after which 90% of the
torque increase in relation to the minimum value was
observed. The scorch time, in turn, was determined
as the time after which a 2% increase in torque was
observed. Vulcanization of CR composites was car-
ried out at 160°C under 15 MPa pressure in hydrau-
lic presses with electrically heated plates (ZUP Nysa).
The vulcanizates obtained were in the form of plates
with a thickness of about 1 mm.

The degree of crosslinking of vulcanizates was cal-
culated based on equilibrium swelling in toluene or
toluene in chloroform vapours according to PN-ISO
817:2001/ap1:2002.

The tensile strength of vulcanizates was tested us-
ing a universal testing machine Zwick 1435 according
to PN-ISO 37:1998. The test specimens were shaped
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Tabela 1. Sktad mieszanek kauczukowych, ¢z. mas.
Table 1. The formulations of rubber composites, phr

Symbol CR CB
ZnO / MgO+CB 100 30
1 TEOA+CB 100 30

2 TEOA+CB 100 30

3 TEOA+CB 100 30
4 TEOA+CB 100 30

5 TEOA+CB 100 30
ZnO / MgO+SiO, 100 -
1 TEOA+SiO, 100 -
2 TEOA+SIO, 100 -
3 TEOA+SIO, 100 -
4 TEOA+SIO, 100 -
5 TEOA+SiO, 100 -

Badanie wytrzymatosci wulkanizatéw na rozcigganie
wykonano za pomoca uniwersalnej maszyny wytrzyma-
osciowej Zwick 1435 zgodnie z norma PN-ISO 37:1998.
Prébki do badan miaty ksztatt wioselek typu w-2, a szyb-
ko$¢ rozciggania wynosita 500 mm/min.

Odporno$¢ na starzenie termooksydacyjne wy-
znaczono zgodnie z normg PN-88/C-04207. Wulka-
nizaty poddano dziataniu temperatury (70°C) przez
7 dni w suszarce umozliwiajacej swobodny przeptyw
powietrza. Po przeprowadzeniu procedury starzenia
termooksydacyjnego ponownie zbadano wytrzyma-
to$¢ wulkanizatéw na rozcigganie i wydluzenie przy
zerwaniu. Wspoélezynnik starzenia obliczono z poniz-
szego rOwnania:

_ (TS-Ey)
- (TS-E,)

po starzeniu

M

przed starzeniem

gdzie:
Ap - wspbtezynnik starzenia,
TS - wytrzymato$¢ na rozciaganie [MPa],
EB - wydtuzenie przy zerwaniu [%].

3. Wyniki badan i dyskusja

3.1. Kinetyka wulkanizacji oraz stopien
usieciowania wulkanizatow

Wyniki badan dotyczace wplywu ilosci TEOA na
efektywnos¢ wulkanizacji przedstawiono w Tabeli 2.

SiO, TEOA Fe(acac), Zn0O / MgO
- - - 5Zn0/4MgO
- 1 0,1 -

- 2 0,1 -
- 3 0,1 -
- 4 0,1 -
- 5 0,1 -
30 - - 5Zn0/4MgO
30 1 0,1 -
30 2 0,1 -
30 3 0,1 -
30 4 0,1 -
30 5 0,1 -

like w-2-type dumbbell and the tensile speed was
500 mm/min.

Resistance to thermo-oxidative ageing was de-
termined according to PN-88/C-04207 standard.
Vulcanizates were subjected to temperature (70°C)
for 7 days in a dryer allowing free air flow. After
the thermo-oxidative ageing procedure, the tensile
strength and elongation at break of the vulcanizates
were tested again. The ageing factor is calculated from
the following equation

B (75 - EB)after ageing (1)
_ 1
(T S - EB )before ageing
Where:

Ay — ageing factor,
TS - tensile strength [MPa],
Ej - elongation at break [%].

3. Results and discussion

3.1. Vulcanization kinetics and degree of
cross-linking of vulcanizates

The results of studies on the influence of TEOA on
vulcanization efficiency are presented in Table 2. Since
the minimum torque during the vulcanization of a rub-
ber compound (M) is related to its viscosity at meas-
urement temperature and the maximum torque (M)
is closely related to the Young’s modulus (stiffness)
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Poniewaz minimalny moment obrotowy w trakcie
wulkanizacji mieszanki (M;) jest zwiazany z jej lepko-
§cia w temperaturze pomiaru, a maksymalny moment
obrotowy (M) jest $cile zwigzany z modutem Younga
(sztywnoscig) wulkanizatéw, to réznica pomiedzy My
i M;, (przyrost momentu obrotowego) moze by¢ wyko-
rzystywana jako posredni wskaznik stopnia usiecio-
wania elastomeru [15].

Zgodnie z wynikami przedstawionymi w Tabeli 2
mozna stwierdzi¢, ze lepkos¢ sporzadzonych miesza-
nek w znacznym stopniu zalezy od uzytego napet-
niacza. Zastosowanie nowego ukladu sieciujacego
w obecnosci CB spowodowato zwigkszenie lepkosci
mieszanek w zakresie 43-79%. Mniejszy wptyw moz-
na zaobserwowaé w przypadku mieszanek CR zawie-
rajacych SiO,, w przypadku ktérych zmiana ta wynosi
maksymalnie 48% wartos$ci referencyjnej. Mieszanki
z SiO, zawierajgce uklad sieciujacy Fe(acac),/TEOA
charakteryzuja si¢ mniejsza lepkosciag w poréwnaniu
z mieszankami ze standardowym uktadem tlenkéw
metali. Dodatkowo lepko$¢ nieusieciowanych miesza-
nek CR zmniejsza si¢ wraz ze wzrostem ilosci TEOA.

Poréwnujac maksymalny moment obrotowy
w trakcie wulkanizacji mieszanek zawierajacych CB,
wyraznie wida¢ wzrost jego wartosci wraz z zawar-
toscia TEOA. Dodatkowo juz 2 cz. mas. TEOA po-
zwalaja osiagna¢ warto$¢ My wyzsza od napetnionej
CB mieszanki referencyjnej sieciowanej tlenkami.

of vulcanizates, the difference between My and M,
(torque increment) can be used as an indirect indicator
of the degree of crosslinking of an elastomer [15].

According to the results presented in Table 2, it
can be concluded that the viscosity of the rubber com-
pounds depends to a large extent on the filler used.
The application of a new crosslinking system in the
presence of CB increased the viscosity of the blends in
the range of 43-79%. A lesser effect can be observed
in the case of CR blends containing SiO,, for which
the change is maximum 48% of the reference value.
Rubber compounds with SiO, containing crosslink-
ing system Fe(acac),/TEOA are characterized by lower
viscosity in comparison with rubber compounds with
standard system of metal oxides. Additionally, the vis-
cosity of non-crosslinked CR blends decreases with
the increase in the amount of TEOA.

Comparing the maximum torque during the vul-
canization of CB blends, the increase of its value with
the TEOA content is clearly visible. Additionally, even
2 phr TEOA allows to achieve Mj; value higher than
filled with CB reference compound cross-linked with
metal oxides. In the case of rubber compounds con-
taining SiO,, the Mj; values increase with the TEOA
content to 3 phr. The Mj; value closest to the SiO,-filled
reference compound was obtained for 4 phr TEOA.

Comparing the effect of TEOA on the crosslink-
ing efficiency of CR blends filled with CB, it can be

Tabela 2 Charakterystyka wulkanizacji mieszanek CR oraz stopien usieciowania wulkanizatow.
Table 2 Cure characteristics of CR composites and crosslinking degree of vulcanizates.

Symbol M, My AM TSZ .T90 ) Q(T+CHCly)
[dNm] [dNm] [dNm] [min] [min] [-] [-]

ZnO / MgO+CB 1,4 14,7 13,3 0,8 75 0,43 0,38
1 TEOA+CB 2,1 11,8 9,7 0,5 100 0,36 0,33

2 TEOA+CB 2,0 15,2 13,2 0,4 72 0,47 0,41

3 TEOA+CB 2,5 21,3 18,8 04 50 0,59 0,52
4 TEOA+CB 2,2 25,1 22,9 04 8 0,64 0,59
5 TEOA+CB 2,1 28,4 26,2 0,4 16 0,68 0,65
ZnO / MgO+SiO, 7,6 31,3 23,7 0,4 97 0,53 0,47
1 TEOA+SiO, 6,1 25,7 19,6 1,2 100 0,40 0,32
2 TEOA+SIO, 5,9 30,2 24,4 0,6 98 0,41 0,28
3 TEOA+SIO, 5,6 31,8 26,2 0,7 87 0,45 0,34
4 TEOA+SiO, 5,4 30,5 25,1 0,7 93 0,44 0,36
5 TEOA+SiO, 3,9 23,2 19,3 0,7 80 0,45 0,40

M, — minimalny moment obrotowy, My — maksymalny moment obrotowy, AM — przyrost momentu obrotowego podczas wulkanizaciji,
Ts, — czas podwulkanizacji (2%), Too — optymalny czas wulkanizacji, ey, — stopien usieciowania obliczony na podstawie pgcznienia
rownowagowego w toluenie Iub e, ¢y, toluenie w oparach chloroformu

My — minimum torque, My — maximum torque, AM — torque increment during vulcanization, Ts, — scorch time (2%), Tqg — optimum
vulcanization time, o7y — degree of crosslinking calculated from equilibrium swelling in toluene or ey ¢y, toluene in chloroform vapor

Elustnmeru nr3 lipiec — wrzesien 2019 TOM 23



168

Wptyw srodowiska zasadowego na wydajnosc reakcji Hecka. . .

W przypadku mieszanek zawierajacych SiO, wartosci
My; zwiekszaja sie z zawarto$cia TEOA do 3 cz. mas.
Warto$¢ My najblizsza napetnionej SiO, mieszance
referencyjnej uzyskano dla 4 cz. mas. TEOA.

Poréwnujac wptyw TEOA na wydajno$¢ sieciowa-
nia mieszanek CR napeinionych CB mozna zauwazy¢,
ze zwiekszenie zawartosci TEOA skutkuje wiekszy-
mi warto$ciami przyrostu momentu reometrycznego,
a tym samym wigksza aktywnos$cia zaproponowanego
ukladu sieciujacego. Z kolei poréwnujac aktywnosé
uktadu Fe(acac),/TEOA ze standardowym ukiadem
tlenkowym dla mieszanek napetnionych CB, zastoso-
wanie TEOA w ilo$ci wigkszej niz 2 cz. mas. pozwala
uzyska¢ wigkszy przyrost momentu reometrycznego
niz dla mieszanki referencyjnej, a tym samym wiek-
szg aktywno$¢ uktadu Fe(acac),/TEOA w por6wnaniu
z uktadem dwoéch tlenkow. W przypadku mieszanek
napetnionych SiO, przyrost momentu obrotowego
zwigksza si¢ wraz z zawarto$cig TEOA do 3 cz. mas,,
nastepnie ulega zmniejszeniu, co §wiadczy o zmniejsze-
niu aktywnosci zaproponowanego uktadu sieciujacego.
Moze to by¢ spowodowane tym, ze ze wzgledu na polar-
ny charakter SiO, cze$¢ Fe(acac), zostaje zaadsorbowa-
na na jej powierzchni i zbyt wysoka zawartos¢ TEOA
nie tylko nie poprawia aktywnosci Fe(acac),, lecz takze
ze wzgledu na niska lepkos¢ TEOA moze skutkowac
zmniejszeniem oporéw stawianych rotorom przez mie-
szanke w trakcie pomiaru. Mozna zatem stwierdzi¢, ze
optymalng zawarto$ciag TEOA sg 2-3 cz. mas.

Kolejnym parametrem wyznaczonym na podsta-
wie badan wtasciwosci reologicznych mieszanek jest
czas podwulkanizacji (TS,). Dtuzsze czasy podwul-
kanizacji sg pozadane ze wzgledu na bezpieczenstwo
przetworstwa mieszanek kauczukowych. Co ciekawe,
zdecydowanie wigkszy wptyw na czas podwulkani-
zacji miat rodzaj zastosowanego uktadu sieciujacego
lub napelniacza, niz zawarto$¢ TEOA. Wptyw TEOA
byl raczej nieznaczny, jedynie dla mieszanki z SiO, za-
wierajacej 1 cz. mas. TEOA mozna bylo zaobserwowac
wydluzenie czasu podwulkanizacji zaréwno w po-
réwnaniu do pozostalych mieszanek sieciowanych
Fe(acac),, jak i mieszanki referencyjnej z uktadem
tlenkow. Mogto to by¢ spowodowane zaréwno adsorp-
cja Fe(acac), na powierzchni SiO,, jak i najmniejszg
aktywnoscig uktadu, ze wzgledu na niewystarczajaca
ilos¢ TEOA, ktéra zapewnia zasadowy charakter $ro-
dowiska, w ktérym zachodza reakcje sieciowania.

Poréwnujac wartosci TS, dla mieszanek napelnio-
nych CB, mozna zaobserwowad, ze najdtuzszym czasem
podwulkanizacji charakteryzowata si¢ mieszanka refe-
rencyjna. Wyzsza aktywnoé¢ uktadu Fe(acac),/TEOA
w stosunku do uktadu dwodch tlenkéw skutkowatla
krotszymi czasami podwulkanizacji. W przypadku
mieszanek napetnionych SiO, dluzsze czasy podwul-
kanizacji wykazuja mieszanki z nowym ukltadem sie-
ciujacym, co moze by¢ zwigzane z adsorpcja Fe(acac),
na powierzchni SiO,.

observed that the increase in TEOA content results in
higher values of torque increment and thus in high-
er activity of the proposed crosslinking system. Com-
paring the activity of Fe(acac),/TEOA system with the
standard metal oxide system for CB filled blends, the
application of TEOA in the amount higher than 2 phr
allows to obtain a higher torque increment than for
the reference compound, and thus higher activity of
Fe(acac),/TEOA system in comparison with the sys-
tem of metal oxides. In case of filled SiO, blends, the
increase of torque increment with the TEOA content
to 3 phr, then it decreases, which indicates a decrease
in the activity of the proposed curing system. It may
be caused by the fact that due to the polar character of
SiO,, part of Fe(acac), is adsorbed on its surface and
too high content of TEOA not only does not improve
the activity of Fe(acac),, but also due to low viscosity of
TEOA it may result in a decrease in friction between
the rubber compound and rotors during the mea-
surement. Therefore, it can be stated that the optimal
TEOA content is 2-3 phr.

Another parameter determined based on studies of
rheological properties of rubber compounds is scorch
time (TS,). Longer scorch times are desirable for the
safety of rubber compound processing. Interestingly,
the type of crosslinking system or filler used had a
much greater influence on the scorch time than the
TEOA content. The influence of TEOA was rather
insignificant, only for the SiO, compound contain-
ing 1 phr TEOA prolongation of under-vulcanization
time could be observed both in comparison to other
crosslinked Fe(acac), compounds as well as to the
reference compound with the metal oxide system.
This may have been caused by both the adsorption of
Fe(acac), on the surface of SiO, and the lowest activi-
ty of the system, due to insufficient amount of TEOA,
which provides alkaline character of the environment
in which crosslinking reactions take place.

Comparing TS, values for CB-filled blends, we
can observe that the longest scorch time was char-
acteristic of the reference compound. Higher activity
of Fe(acac),/TEOA system in relation to the system of
scorch times were shown for rubber compounds with
a new crosslinking system, which may be related to
Fe(acac), adsorption on the surface of SiO,.

Application of the Fe(acac), system containing
2-5 phr TEOA in the presence of CB allows to obtain
shorter vulcanization times of the blends in compari-
son to the reference metal oxide system. With the in-
crease in TEOA content, a shortening of the optimal
vulcanization time (Ty,) can be observed. The use of
3-5 phr TEOA results in significantly lower Tq, values
than in the case of using the metal oxide system. These
rubber compounds are characterized by optimal vul-
canization time shorter by 25-67 minutes compared
to the reference one. In the case of SiO, blends, the
differences are much smaller, however, the applica-
tion of 3-5 phr TEOA allows to achieve Ty, shorter by
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Zastosowanie uktadu Fe(acac), zawierajacego
2-5 cz. mas. TEOA w obecno$ci CB pozwala uzyska¢
krotsze czasy wulkanizacji mieszanek w poréwnaniu
do referencyjnego uktadu tlenkowego. Wraz ze wzro-
stem zawarto$ci TEOA mozna zaobserwowaé skro-
cenie optymalnego czasu wulkanizacji (Tyq). Uzycie
3-5 cz. mas. TEOA skutkuje zdecydowanie mniejszy-
mi warto$ciami Ty, niz w przypadku uzycia ukladu
tlenkowego. Mieszanki te charakteryzujq si¢ optymal-
nym czasem wulkanizacji krétszym o 25-67 minut
w poréwnaniu do referencyjnej. W przypadku mie-
szanek z SiO, réznice te sa zdecydowanie mniejsze,
jednak zastosowanie 3-5 cz. mas. TEOA pozwala
osiagna¢ Ty, krotsze o 4-17 minut w poréwnaniu do
mieszanki sieciowanej uktadem tlenkowym. Uzyska-
ne czasy wulkanizacji mieszanek CR potwierdzaja
wigksza aktywno$¢ uktadu Fe(acac),/TEOA w porow-
naniu do standardowo stosowanego dla tego kauczu-
ku uktadu tlenkéw metali. Krétsze czasy wulkanizacji
sg szczegblnie istotne z ekonomicznego punktu widze-
nia, poniewaz moga znacznie wptynac¢ na obnizenie
kosztoéw produkcji wyrobéw gumowych.

Poréwnujac wptyw napelniaczy na parametry wul-
kanizacji, mozna zaobserwowa¢ wiekszg aktywnosc
uktadu sieciujacego w obecnosci CB. Potwierdzeniem
sq krotsze czasy wulkanizacji dla tych mieszanek.
Dtuzsze czasy wulkanizacji, a tym samym nizsza ak-
tywno$¢ uktadu sieciujacego, przy tej samej zawarto-
$ci Fe(acac), i TEOA w przypadku mieszanek zawiera-
jacych SiO, moga wskazywac na czesciowa adsorpcje
katalizatora na powierzchni krzemionki. Dodatko-
wym potwierdzeniem moga by¢ doniesienia w litera-
turze postulujace adsorpcje uktadu sieciujacego na
powierzchni krzemionki, co prowadzi do zmniejszenia
wydajnosci reakcji sieciowania [15].

Zbadano rowniez wplyw ukladu sieciujacego
Fe(acac),/TEOA na stopien usieciowania CR, wyzna-
czony na podstawie pecznienia réwnowagowego wul-
kanizatéw w toluenie oraz toluenie w oparach chlo-
roformu. Otrzymane wyniki potwierdzily, ze stopien
usieciowania wulkanizatéw napetnionych CB zwigk-
sza sie¢ wraz z zawarto$cia TEOA. Dla wulkanizatow
napelnionych SiO, stopien usieciowania zwieksza si¢
wraz z zawarto$cig TEOA do 3 cz. mas., natomiast dal-
szy wzrost ilo§ci TEOA nie ma znaczacego wptywu na
stopient usieciowania. Poréwnujac stopien usieciowa-
nia mieszanek sieciowanych uktadem Fe(acac),/TEOA
z uktadem referencyjnym ZnO/MgO wida¢ wyrazny
wplyw rodzaju zastosowanego napelniacza. Dla wul-
kanizatéow z CB, zastosowanie 2 lub wiecej cz. mas.
TEOA skutkowato wigkszym stopniem usieciowania
w stosunku do wulkanizatu referencyjnego. W przy-
padku SiO, wszystkie wulkanizaty z nowym ukladem
sieciujacym charakteryzuja si¢ mniejszym stopniem
usieciowania niz wulkanizat referencyjny, co wynika
z adsorpcji Fe(acac), na powierzchni SiO,. Potwierdza
to fakt, ze wulkanizaty te charakteryzujq si¢ rowniez
mniejszym stopniem usieciowania niz wulkanizaty

4-17 minutes in comparison to the rubber compound
cross-linked with the metal oxide system. The obtained
vulcanization times of CR blends confirm higher activ-
ity of Fe(acac),/TEOA system in comparison to stand-
ard metal oxide system used for this rubber. Shorter
vulcanization times are particularly important from
the economic point of view, as they can significantly
reduce the production costs of rubber products.

Comparing the effect of fillers on vulcanization pa-
rameters, a higher activity of the crosslinking system
in the presence of CB can be observed. Shorter vulcan-
ization times for these blends is a confirmation. Longer
vulcanization times and thus lower curing system
activity at the same Fe(acac), and TEOA content for
SiO, containing blends may indicate partial catalyst
adsorption on the silica surface. Additional confirma-
tion can be found in the literature reports postulating
adsorption of the curing system on the silica surface,
which leads to a decrease in the curing reaction effi-
ciency [15].

The effect of Fe(acac),/TEOA crosslinking system
on the degree of CR crosslinking, determined based on
equilibrium swelling of vulcanizates in toluene and tol-
uene in chloroform vapors, was also investigated. The
obtained results confirmed that the degree of crosslink-
ing of vulcanizates filled with CB increases with the
content of TEOA. For vulcanizates filled with SiO,, the
degree of crosslinking increased with the content of
TEOA to 3 phr, whereas further increase in the amount
of TEOA did not have a significant effect on the degree
of crosslinking. Comparing the degree of crosslinking
of blends crosslinked with Fe(acac),/TEOA system with
ZnO/MgO reference system, a clear influence of the
type of filler used is visible. For CB vulcanizates, 2 phr
TEOA or more resulted in a higher degree of crosslink-
ing in comparison to the reference vulcanizate. In case
of SiO, all vulcanizates with new crosslinking system
are characterized by a lower degree of crosslinking
than the reference vulcanizate, which results from
adsorption of Fe(acac), on the surface of SiO,. This is
confirmed by the fact that these vulcanizates are also
characterized by a lower degree of crosslinking than
carbon black-filled vulcanizates. Additionally, it is
worth noting that the differences between the degree
of crosslinking calculated on the basis of equilibri-
um swelling in toluene and in toluene in chloroform
vapors may indicate the occurrence of non-covalent
network nodes in the structure of vulcanizates, which
may lead to an improvement in the mechanical prop-
erties of CR composites.

To sum up, the results obtained from rheomet-
ric measurements and the degree of crosslinking of
vulcanizates calculated based on equilibrium swell-
ing showed that both the type of crosslinking system
and the type of filler have a significant influence on
the effectiveness of CR vulcanization. The applica-
tion of new, more environmentally friendly crosslink-
ing system allows to achieve higher values of torque
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napelnione sadza. Dodatkowo warto zauwazy¢, ze
r6éznice pomiedzy stopniem usieciowania obliczonym
na podstawie pecznienia réwnowagowego w toluenie
oraz w toluenie w oparach chloroformu moga wskazy-
wac na wystepowanie niekowalencyjnych wezléw sieci
w strukturze wulkanizatow, co moze prowadzi¢ do po-
prawy wlasciwosci mechanicznych kompozytéw CR.

Podsumowujac, wyniki uzyskane z pomiaréw reo-
metrycznych oraz stopien usieciowania wulkanizatéw
obliczony na podstawie pecznienia réwnowagowego
wykazaty, ze zaréwno rodzaj uktadu sieciujacego, jak
i rodzaj napelniacza maja istotny wplyw na efektyw-
no$¢ wulkanizacji CR. Zastosowanie nowego, bardziej
przyjaznego dla srodowiska uktadu sieciujgcego po-
zwala na osiagniecie wiekszych wartosci przyrostu
momentu reometrycznego, krétszych czaséw wulka-
nizacji mieszanek oraz wigkszego stopnia usieciowa-
nia wulkanizatéw. Swiadczy to o wiekszej aktywnosci
uktadu Fe(acac),/TEOA w poréwnaniu do tlenkéow
metali. Dodatkowo przedstawione wyniki wykaza-
ly istotny wptyw napetniacza na aktywno$¢ nowego
uktadu Fe(acac),/TEOA. W przypadku zastosowania
CB mozna bylo zaobserwowaé¢ wyrazne zwigkszenie
efektywnosci uktadu sieciujacego wraz z zawarto$cia
TEOA. W przypadku mieszanek z SiO, optymalna za-
warto$cig TEOA sg 3-4 cz. mas.

Najwiekszg zaletq zaproponowanego ukladu jest
mozliwo$¢ skrocenia optymalnego czasu wulkaniza-
cji CR. W przypadku mieszanek z CB, zastosowanie
odpowiedniej proporcji Fe(acac), i TEOA pozwala na
skrocenie Tqy z 75 min uzyskanych dla mieszanki re-
ferencyjnej do 8 min.

3.2. Wfasciwosci mechaniczne
wulkanizatow

Wyniki przedstawione w Tabeli 3 wykazuja, ze
wulkanizaty z kauczuku CR sieciowane za pomoca
uktadu Fe(acac),/TEOA charakteryzuja si¢ zadowa-
lajaca wytrzymato$cia na rozcigganie (TS) w zakresie
11-18 MPa dla wulkanizatéw napeinionych CB oraz
8-12 MPa dla wulkanizatéw zawierajacych SiO,. Naj-
wieksze wydtuzenie przy zerwaniu (EB) mozna zaob-
serwowal dla wulkanizatéw usieciowanych w obec-
nosci 1 cz. mas. TEOA, co jest zwiazane z najmniejsza
efektywnoscia sieciowania, a tym samym najmniej-
szym stopniem usieciowania wulkanizatow.

Wszystkie wulkanizaty zawierajace uktad sieciuja-
cy Fe(acac),/TEOA wykazuja mniejsza wytrzymato$¢
narozciaganie w poréwnaniu do wulkanizatéow zawie-
rajacych tlenki metali. Zastosowanie standardowego
ukladu sieciujacego pozwala osiggna¢ wytrzymatosé
na rozcigganie rowng 22 MPa dla wulkanizatu z CB
oraz 13 MPa dla wulkanizatu zawierajacego SiO,.
Rozwazajac wlasciwosci mechaniczne wulkanizatow
sieciowanych uktadem Fe(acac),/TEOA, najwicksza

increment, shorter optimal vulcanization times and
higher degree of vulcanization crosslinking. This in-
dicates that the Fe(acac),/TEOA system is more active
than metal oxides. Additionally, the presented results
showed significant influence of the filler on the activity
of the new Fe(acac),/TEOA system. In the case of CB
application, a significant increase in the efficiency of
the crosslinking system with TEOA content could be
observed. In the case of rubber compounds with SiO,
the optimal TEOA content is 3-4 phr.

The biggest advantage of the proposed system is
the possibility of shortening the optimal vulcaniza-
tion time of CR. In the case of rubber compounds with
CB, the application of the appropriate proportions of
Fe(acac), and TEOA allows to shorten Ty, from 75 min
obtained for the reference rubber compound to 8 min.

3.2. Mechanical properties of vulcanizates

Theresults presented in Table 3 show that CRrubber
vulcanizates cross-linked with Fe(acac),/TEOA sys-
tem have satisfactory tensile strength (TS) in the range
of 11-18 MPa for CB filled vulcanizates and 8-12 MPa
for SiO, filled vulcanizates. The highest elongation at
break (Eg) can be observed for crosslinked vulcaniza-
tes in the presence of 1 phr TEOA, which is associated
with the lowest crosslinking efficiency and thus the
lowest degree of crosslinking of vulcanizates.

All  vulcanizates containing Fe(acac),/TEOA
crosslinking system have a lower tensile strength
compared to vulcanizates containing metal oxides.
The standard cross-linking system achieves a tensile
strength of 22 MPa for CB vulcanizates and 13 MPa
for SiO, containing vulcanizates. Considering the me-
chanical properties of vulcanizates crosslinked with
Fe(acac),/TEOA system, the highest tensile strength
was found for vulcanizates containing 4 phr TEOA
and it is 18 MPa for CB filled vulcanizate and 12 MPa
for SiO, vulcanizate.

The elongation at break of vulcanizates decreases
with increasing TEOA content, which indicates their
lower elasticity. This is due to the higher degree of
crosslinking of these vulcanizates. The type of filler
has a significant influence on the elongation at break
of the vulcanizates. For vulcanizates filled with CB,
the highest elongation at break is characteristic for
vulcanizates cross-linked with standard metal ox-
ides. In case of vulcanizates filled with SiO,, an op-
posite relationship can be observed, as higher Ej val-
ues are observed for vulcanizates crosslinked with
Fe(acac),/TEOA system. These results fully correlate
with the degree of crosslinking of the vulcanizates.

Additionally, it is worth noting that the influence of
the used crosslinking system on the stress at 100% rel-
ative elongation (SE ) strongly depends on the type of
filler and the degree of crosslinking of vulcanizates. In
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wytrzymatoscia na rozciaganie charakteryzuja sie
wulkanizaty zawierajace 4 cz. mas. TEOA i wynosi ona
18 MPa dla wulkanizatu napelnionego CB i 12 MPa
dla wulkanizatu z SiO,.

Wydtuzenie przy zerwaniu wulkanizatéw male-
je wraz ze wzrostem zawarto$ci TEOA, co wskazuje
na ich mniejsza elastycznos¢. Jest to spowodowane
wigkszym stopniem usieciowania tych wulkanizatéw.
Istotny wptyw na wydtuzenie przy zerwaniu wulka-
nizatow ma rodzaj napetniacza. Dla wulkanizatéw
napetnionych CB najwigkszym wydluzeniem przy
zerwaniu charakteryzuje sie wulkanizat sieciowany
standardowo tlenkami metali. W przypadku wulka-
nizatéw napetnionych SiO, mozna zaobserwowac od-
wrotng zalezno$¢, poniewaz wiekszymi warto$ciami
EB charakteryzuja si¢ wulkanizaty sieciowane ukta-
dem Fe(acac),/TEOA. Wyniki te w pelni korelujg ze
stopniem usieciowania wulkanizatow.

Dodatkowo warto zauwazy¢, ze wplyw uzytego
ukladu sieciujacego na naprezenie przy wydtuzeniu
wzglednym 100% (SE,) silnie zalezy od rodzaju na-
pelniacza oraz stopnia usieciowania wulkanizatéw.
W przypadku wulkanizatow napelnionych CB wigksze
warto$ci SE;q uzyskano dla wulkanizatéw sieciowa-
nych uktadem Fe(acac),/TEOA. Jedynie wulkanizat
z 1 cz. mas. TEOA wykazuje mniejsza warto$¢ SE; o niz
wulkanizat sieciowany tlenkami metali. W przypadku
wulkanizatéw napelnionych SiO, najwigksza wartoscia
SE;oo charakteryzuje si¢ wulkanizat referencyjny.

Biorac pod uwagg, iz proponowany uklad sieciujacy
oparty na reakcji Hecka nie byt jak dotad stosowany
do sieciowania kauczukow, zasadne jest zbadanie jego
wplywu na odporno$¢ CR na starzenie termooksyda-
cyjne. Liczbowa miarg tej odpornosci jest wspotczyn-
nik starzenia Ay, ktory przedstawiono w Tabeli 3. War-
to$¢ wspolczynnika starzenia zblizona do 1 wskazuje
na doskonata odpornos¢ materiatu na starzenie ter-
mooksydacyjne, wynika bowiem z braku wptywu pro-
cesu starzenia na wytrzymalo$¢ na rozciaganie oraz
wydtuzenie przy zerwaniu wulkanizatéw. Wulkani-
zaty sieciowane ukladem Fe(acac),/TEOA sa wrazli-
we na starzenie termooksydacyjne, o czym $wiadcza
warto$ci A; w zakresie 0,4-0,8. Dodatkowo wyraznie
wida¢ znaczacy wplyw uzytego napeiniacza na od-
pornos¢ wulkanizatéw na proces starzenia. W przy-
padku CB uzycie standardowego uktadu sieciujacego
pozwala uzyska¢ wulkanizat odporny na proces sta-
rzenia termooksydacyjnego, dla ktérego Ay wynosi 1.
W przypadku wulkanizatéw sieciowanych ukladem
Fe(acac),/TEOA obserwuje si¢ pogorszenie odporno-
§ci na proces starzenia, na co wskazuje wspolczynnik
starzenia mniejszy od 1. Zastosowanie SiO, jako na-
petniacza powoduje znaczne zmniejszenie odpornosci
na starzenie termooksydacyjne wulkanizatéw, w sto-
sunku do prébek z CB, zaré6wno sieciowanych tlenka-
mi metali, jak i uktadem Fe(acac)2/TEOA. Co zaska-
kujace, uzycie nowego ukladu sieciujacego pozwala
na uzyskanie wulkanizatéow o lepszej odpornosci na

case of vulcanizates filled with CB, higher SE;, val-
ues were obtained for vulcanizates crosslinked with
Fe(acac),/TEOA system. Only the vulcanizate of 1 phr
TEOA shows lower value of SE;j, than vulcanizate
cross-linked with metal oxides. In the case of vulcan-
izates filled with SiO, the highest value of SE;,, was
found for reference vulcanizate.

Given that the proposed Heck reaction-based curing
system has not yet been used for the curing of rubbers,
it is appropriate to investigate its effects on the resist-
ance of CR to thermo-oxidative ageing. The numerical
measure of this resistance is the ageing factor A, which
is presented in Table 3. The value of the ageing factor
close to 1 indicates excellent resistance of the materi-
al to thermo-oxidative ageing, because it results from
the lack of influence of the ageing process on the ten-
sile strength and elongation at break of vulcanizates.
Vulcanizates crosslinked with Fe(acac),/TEOA system
are sensitive to thermo-oxidative ageing, which is con-
firmed by A; values in the range of 0.4-0.8. Addition-
ally, a significant effect of the filler used on the vul-
canizates’ resistance to ageing is clearly visible. In the
case of CB, the use of a standard curing system allows
to obtain vulcanizate resistant to thermo-oxidative
ageing process, for which A; is 1. In the case of vul-
canizates cured with Fe(acac),/TEOA system, a dete-
rioration of resistance to ageing process is observed,
which is indicated by the ageing factor lower than 1.
The use of SiO, as a filler causes a significant decrease
of resistance to thermo-oxidative ageing of vulcaniza-
tes, in comparison to the samples with CB, both cured
with metal oxides and with Fe(acac),/TEOA system.
Surprisingly, the use of a new crosslinking system al-
lows to obtain vulcanizates with better resistance to
thermo-oxidative ageing in comparison to vulcaniza-
tes crosslinked with metal oxides.

Table 3 also shows the influence of ageing on the
tensile strength and elongation at break of vulcani-
zates. Lower values of tensile strength and increase
of elongation at break of vulcanizates after ageing
may indicate both degradation processes and further
crosslinking under the influence of prolonged action of
elevated temperature.

4, Summary

The proposed crosslinking system consisting of
Fe(acac), in the presence of TEOA effectively crosslinks
CR rubber. High activity of the new system has been
confirmed by high values of torque increment during
vulcanization, short vulcanization times and high de-
gree of vulcanization crosslinking. The application of
Fe(acac),/TEOA system also allows to obtain vulcan-
izates with satisfactory mechanical properties and
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Tabela 3 WtasciwoSci mechaniczne oraz odporno$c¢ na starzenie termooksydacyjne wulkanizatow CR

Table 3 Mechanical properties and aging factor of CR vulcanizates

Symbol SEqpo [MPa] | TS [MPa] EB [%] SEqg0 2 [MPa] | TS, [MPa] Egal%] A
+0,7 +0,9 +18,1 =07 +1,2 +16,8 -1

Zn0/Mg0+CB 5,1 22 289 51 22 276 1,0
1 TEOA+CB 3,3 17 283 2,5 14 265 0,8
2 TEOA+CB 5,7 17 195 4.8 13 178 0,7
3 TEOA+CB 8,5 il 115 7,0 8 110 0,7
4 TEOA+CB 9,5 18 143 10,3 13 12 0,6
5 TEOA+CB 10,8 15 121 12,0 13 105 0,7
Zn0/ Mg0+Si0, - 13 90 - 5 20 0,2
1 TEOA+Si0, 6,3 10 189 53 6 120 04
2 TEOA+Si0, 73 9 140 6,9 7 108 0,6
3 TEOA+Si0, 6,2 8 145 - 7 94 0,5
4 TEOA+Si0, 9,0 12 136 - 6 99 04
5 TEOA+Si0, 8,1 10 137 - 6 95 04

SE100 — Naprezenie przy wydtuzeniu wzglednym 100%, TS — wytrzymatoS$¢ na rozcigganie, £z — wydtuzenie przy zerwaniu, SEqgg , —
naprezenie przy wydtuzeniu wzglednym 100% po procesach starzenia, 7S, — wytrzymato$¢ na rozcigganie po procesach starzenia, Eg,
— wydtuzenie przy zerwaniu po procesach starzenia, A; — wspotczynnik starzenia

SEqoo — stress at 100% relative elongation, TS — tensile strength, £ — elongation at break, SE;q, , — Stress at 100% relative elongation
after ageing, TS, — tensile strength after ageing, £z, — elongation at break after ageing, A; — ageing factor

starzenie termooksydacyjne w poréwnaniu z wulka-
nizatem sieciowanym uktadem tlenkéw metali.

W Tabeli 3 przedstawiono takze wptyw procesu
starzenia na wytrzymato$¢ na rozcigganie oraz wy-
dtuzenie przy zerwaniu wulkanizatow. Mniejsze war-
to$ci wytrzymatosci na rozcigganie i wzrost wydtuze-
nia przy zerwaniu wulkanizatéw po starzeniu moga
wskazywaé zaréwno na procesy degradacji, jak i dal-
szego sieciowania pod wptywem dtugotrwatego dzia-
tania podwyzszonej temperatury.

4. Podsumowanie

Zaproponowany uktad sieciujacy skladajgcy sie
z Fe(acac), w obecnosci TEOA efektywnie sieciuje ka-
uczuk CR. Wysoka aktywno$¢ nowego ukladu zostata
potwierdzona duzymi warto$ciami przyrostu momen-
tu obrotowego w trakcie wulkanizacji, krétkimi czasa-
mi wulkanizacji oraz wysokim stopniem usieciowania
wulkanizatow. Zastosowanie uktadu Fe(acac),/TEOA
pozwala takze uzyskac¢ wulkanizaty o zadowalajacych
wlasciwosciach mechanicznych oraz dobrej odporno-
$ci na proces starzenia termooksydacyjnego, szczego6l-
nie w przypadku uzycia CB jako napetniacza.

good resistance to thermo-oxidative ageing process,
especially in the case of CB as a filler.

The biggest advantage of the proposed crosslink-
ing system is the elimination of ZnO, which has been
found to be harmful to the aquatic environment and
other harmful accelerators or activators of vulcaniza-
tion. Additionally, its undoubted advantage is the low
content of the crosslinking agent necessary to obtain
vulcanizates with satisfactory functional properties. In
combination with relatively low price of both Fe(acac),
and TEOA and high activity, resulting in shortening
the vulcanization time, a crosslinking system was ob-
tained, which allows to reduce the production costs of
finished products in comparison with standard metal
oxides.

The presented results showed a significant influ-
ence of the filler type not only on the mechanical prop-
erties of vulcanizates, but also on the activity of the
crosslinking system.

In the case of CB filled composites, the increase
in TEOA content resulted in increased activity of the
proposed curing system. It is confirmed by higher val-
ues of vulcanizates crosslinking degree and shorter
vulcanization times of elastomer blends. Use of 2 phr
TEOA or more allows to obtain a curing system with
higher activity in comparison with metal oxides. Par-
ticularly important here is a significant shortening
of the optimal time of vulcanization of CR. This is
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Najwieksza zaletg proponowanego ukladu sieciu-
jacego jest eliminacja ZnO, ktéry zostal uznany za
szkodliwy dla §rodowiska wodnego oraz innych szko-
dliwych przys$pieszaczy lub aktywatoré6w wulkani-
zacji. Dodatkowo jego niewatpliwa zaleta jest niska
zawarto$¢ srodka sieciujacego konieczna do uzyska-
nia wulkanizatéw o zadowalajacych wlasciwosciach
uzytkowych. W polaczeniu ze stosunkowo niska cena
zaréwno Fe(acac),, jak i TEOA oraz wysoka aktyw-
noscig, skutkujaca skroceniem czasu wulkanizacji
otrzymano uklad sieciujacy powalajacy na obnizenie
kosztow produkceji gotowych wyrobé6w w poréwnaniu
ze standardowo stosowanymi tlenkami metali.

Przedstawione wyniki wykazaty znaczny wptyw
rodzaju napelniacza nie tylko na wtasciwosci mecha-
niczne wulkanizatow, lecz takze na aktywnos¢ uktadu
sieciujacego.

W przypadku kompozytéw napetnionych CB zwigk-
szenie zawartosci TEOA skutkowato zwiekszeniem
aktywno$ci zaproponowanego ukladu sieciujacego.
Potwierdzaja to wigksze wartosci stopnia usieciowa-
nia wulkanizatow, a takze krotsze czasy wulkaniza-
cji mieszanek elastomerowych. Uzycie 2 lub wigcej
cz. mas. TEOA pozwala uzyska¢ uklad sieciujacy
o wiekszej aktywnosci w poré6wnaniu z tlenkami me-
tali. Szczegélnie istotne jest tutaj znaczne skrocenie
optymalnego czasu wulkanizacji CR. Jest to szcze-
gblnie korzystne z ekonomicznego punktu widzenia,
poniewaz skrocenie czasu wulkanizacji moze znacz-
nie obnizy¢ koszty procesu. W przypadku mieszanek
napetnionych SiO, efektywno$¢ sieciowania zwigksza
sie z zawarto$cia TEOA w zakresie 1-3 cz. mas. Dal-
sze zwigkszanie ilo§ci TEOA ma negatywny wptyw na
efektywnos¢ proponowanego uktadu. Moze to by¢ spo-
wodowane adsorpcja czesci Fe(acac), na powierzch-
ni SiO,, a tym samym jego cze$ciowa dezaktywacja.
Mniejsza aktywno$¢ uktadu Fe(acac),/TEOA ma jed-
nak swoja zalete, pozwala osiagna¢ dtuzsze czasy po-
dwulkanizacji w poréwnaniu z mieszankg zawieraja-
cg tlenki metali.

Finansowanie: Fundusz Modych Naukowcéw, Wy-
dzial Chemiczny, Politechnika f.6dzka, Grant W-3D/
FMN/34G/2016.

particularly beneficial from an economic point of view,
as shortening the vulcanization time can significantly
reduce process costs. In the case of rubber compounds
filled with SiO,, the crosslinking efficiency increases
with TEOA content in the range of 1-3 phr. Further
increase of TEOA quantity has a negative impact on
the efficiency of the proposed system. It may be caused
by adsorption of Fe(acac), part on the surface of SiO,
and thus its partial inactivation. The lower activity of
Fe(acac),/TEOA system has its advantage, however,
it allows to achieve longer under-vulcanization times
in comparison with the rubber compound containing
metal oxides.

Funding: Young Scientists’ Fund, Faculty of Chem-
istry, Lodz University of Technology, Grant W-3D/
FMN/34G/2016.
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