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Elzbieta Piesowicz", Izabela Irska™, Zbigniew Rostaniec’

Wptyw zawartosci octanu winylu i oleju na wtasciwosci
wulkanizatow termoplastycznych EPDM/EVA

Przedmiotem badan opisanych w artykule sg wulkanizaty termoplastyczne z udziatem kauczuku etyle-
nowo-propylenowo-dienowego (EPDM) i kopolimeru polietylenu z octanem winylu (EVA), wytworzone
w procesie jednoetapowym metodg ciggtego wyttaczania.

Zbadano wptyw sktadu mieszanki oraz stopnia zmigkczenia kauczuku olejem na wtasciwosci wulkaniza-
téw. Prowadzono roéwnolegle badania dwoch serii mieszanek o zréznicowanym udziale jednostek octanu
winylu (VA) w EVA. Okreslono wptyw skiadu, stopnia zmiekczenia olejem i rodzaju EVA na podstawowe
witasciwosci mechaniczne i zuzycie $cierne badanych wulkanizatow. Metodg dynamicznej analizy mecha-
niczno-termicznej (DMTA) wyznaczono wartosci przemian relaksacyjnych. Materiaty wytworzono i badano
pod kagtem ich potencjalnego zastosowania jako nawierzchnie sportowe i wyroby techniczne.

Stowa kluczowe: terpolimer etylenowo-propylenowo-dienowy (EPDM), kopolimer etylenu z octanem wi-
nylu (EVA), octan winylu (VA), zmiekczanie kauczuku olejem.

EPDM/EVA thermoplastic vulcanizates (TPV) — effect of
vinyl acetate content and oil extension on blend properties

Rubber compounds based on EPDM rubber and thermoplastic component — olefin copolymer-ethylene-
vinyl acetate (EVA) were prepared. All blends were prepared in one-step by continuous extrusion process.
Present study deals with the effect of component ratio and oil extension on the properties of mentioned
systems. In addition, the effect of vinyl acetate (VA) content on EPDM/EVA blend properties was studied
to investigate the change in the extent of the modification. The mechanical properties were evaluated by
tensile and hardness tests. The influence of composition on tribological properties was examined. Dynamic
mechanical analysis (DMA) measurements were conducted, for the purpose of structure evaluation. The
materials were prepared and tested for their potential use as sport surfaces and technical products.
Keywords: ethylene-propylene-diene monomer (EPDM), ethylene-vinyl acetate (EVA), vinyl acetate (VA),
oil extension.

1. Wprowadzenie

Od czasu wynalezienia i wprowadzenia na rynek
materiatéw elastomerowych trwajgq nieustanne pra-
ce badawcze nad doskonaleniem ich sktadu i wia-
§ciwosci oraz poznaniem i wyjasnieniem zalezno$ci

pomiedzy strukturg materiatu a jego wtasciwos$ciami.
Laczenie ze sobg réznych rodzajéow materiatow i ich
modyfikacja poprzez dob6r odpowiednich dodatkéw,
kompatybilizatorow, plastyfikatorow, napeiniaczy lub
srodkéw sieciujacych stwarza nieograniczone moz-
liwoséci kombinacji sktadu, a tym samym uzyskanie
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nowych produktéw o starannie zaplanowanych wta-
$ciwosciach uzytkowych. Szczegblnym zainteresowa-
niem cieszg sie elastomery termoplastyczne (TPE)
wytwarzane z mieszanin polimerdw, laczace w sobie
zalety termoplastéw i elastomeréw. Prawie wszystkie
handlowe TPE majgq wspélng ceche - sg uktadami
o niejednorodnej strukturze mikrofazowej, w ktorej
obok siebie wystepuja dwie fazy: plastomeru i elasto-
meru. Faza plastomeru odpowiada za wytrzymato$é
i pozwala na sposéb przetworstwa typowy dla termo-
plastow, natomiast faza elastomerowa zapewnia ela-
styczno$¢ materiatu [1].

W obrebie mieszanin elastomer/termoplast moz-
na wyr6zni¢ dwie grupy materiatéw: termoplastyczne
elastomery olefinowe (TPO) - proste mieszaniny kry-
stalizujgcego plastomeru z nieusieciowanym kauczu-
kiem i termoplastyczne wulkanizaty (TPV), w ktérych
faza elastomerowa jest dynamicznie wulkanizowa-
na w obecno$ci odpowiedniego zespolu sieciujace-
go. Zgodnie z analiza rynku przeprowadzona przez
Technavio [2] oczekuje sie, ze w najblizszym okresie
wzrost produkcji samych tylko TPV bedzie utrzymy-
wat sie na poziomie 7% rocznie.

W TPV produkowanych na skale przemystowa
najczesciej faze elastomerowa stanowi terpolimer ety-
lenowo-propylenowo-dienowy (EPDM). Jest on synte-
tycznym kauczukiem zawierajacym w skladzie mery:
etylenu, propylenu oraz nienasyconego dienu (np.
1,4-heksadienu (1,4-HD), etylidenonorbornenu (ENB),
dicyklopentadienu (DCPD)). Obecnie na rynku jest
dostepna szeroka gama kauczukéw EPDM rézniacych
sie masa czasteczkowa, stosunkiem zawartosci etyle-
nu do propylenu oraz iloscig i rodzajem dienu w tan-
cuchu terpolimeru [3, 4]. Kauczuki EPDM moga by¢
wulkanizowane za pomoca nadtlenkéw (np. nadtlenku
dikumylu); obecno$¢ wigzan podwdjnych umozliwia
zastosowanie jako $rodka sieciujacego rowniez siarki
[3-5]. Odpowiednio przygotowane wulkanizaty EPDM,
dzieki obecnosci nasyconego gtéwnego tancucha ety-
lenowo-propylenowego, moga wykazywa¢ doskonate
wlasciwosci, takie jak: odpornos¢ na dziatanie ozo-
nu, podwyzszonej temperatury, niektorych substancji
chemicznych czy promieniowania UV [6]. Maja przy
tym dobre wlasciwosci wytrzymatos$ciowe i izolacyjne,
zachowuja duza elastyczno$¢ nawet w niskiej tempera-
turze [7]. Zastosowanie dodatku w postaci oleju wpty-
wa na poprawe wtasciwosci przetworczych kauczuku,
obnizenie stopnia krystaliczno$ci, a tym samym wzrost
wydtuzenia przy zerwaniu. Hazelton D. i Puydak R
twierdza, ze kluczem do udanej modyfikacji EPDM
jest nie tylko odpowiednia ilo$¢, ale takze rodzaj za-
stosowanego oleju - parafinowego, naftalenowego lub
aromatycznego. Wybdr nie jest w tym przypadku jed-
noznaczny, a roznice w budowie, masie czasteczkowej
i krystaliczno$ci poszczegdlnych rodzajow EPDM przy-
czyniaja si¢ do zréznicowanego oddziatywania EPDM
z poszczegdlnymi rodzajami olejow [8, 9].
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Kolejny interesujacy elastomer termoplastyczny
z udziatem etylenu uzyskuje sie w wyniku jego kopo-
limeryzacji z octanem winylu (VA), otrzymujac kopoli-
mer etylen-octan winylu (EVA). Wiasciwosci EVA za-
lezg od masy czasteczkowej i zawarto$ci octanu winylu
[10]. Kopolimery EVA o niskiej zawarto$ci VA wykazuja
wlasciwos$ci charakterystyczne dla polietylenu o niskiej
gestosci (PE-LD). Przy udziale 40-50% mas. VA w kopo-
limerze mamy do czynienia z materiatem amorficznym,
o wlasciwo$ciach typowych dla elastomeréw. Wraz ze
wzrostem zawarto$ci octanu winylu wzrasta réwniez po-
larno$¢ EVA [10, 11].

Sposéréd dostepnych kopolimeréw etylenu to wia-
$nie te z udziatem propylenu (EPDM) i octanu winy-
lu (EVA) ciesza sie najwiekszym zainteresowaniem.
Na uwage z punktu widzenia wlasciwosci i mozliwych
zastosowan zastuguja réwniez ich mieszanki. Ray L
i Khastgir D. w swoich badaniach skupili si¢ na wta-
$ciwosciach mieszanek EPDM-EVA (28% VA) do zasto-
sowania jako izolatory przewodéw przeznaczonych do
niskiego i $redniego napiecia [12]. Badano wtasciwosci
mechaniczne, elektryczne i stabilno$¢ termiczng wulka-
nizatéw o ré6znym stosunku EPDM-EVA. Na podstawie
badan DSC i DMA autorzy dowodza, ze faza amorficzna
EVA wykazuje cz¢$ciowa mieszalno$¢ z EPDM. Ghosh M.
i inni przeprowadzili kompleksowe badania dotycza-
ce wplywu procentowej zawarto$ci heksadienu (HD)
w EPDM i octanu winylu (VA) w EVA na wtasciwosci
mieszanek EPDM-EVA [13]. Badania stabilno$ci ter-
micznej serii mieszanek EPDM-EVA, przeprowadzone
przez zesp6t Mishra S., wykazaly, ze wraz ze wzrostem
udziatu EVA liniowo obniza sie temperatura degradacji
wulkanizatow [14]. W literaturze pojawiaja sie réwniez
doniesienia dotyczace wplywu napetniaczy: montmory-
lonitu (MMT) [15], sadzy [16] i warstwowych podwoj-
nych wodorotlenkéw (LDH) [17] na wlasciwoséci mie-
szanek EPDM-EVA. Obecnie wigkszo$¢ handlowych
kauczukéw EPDM jest zmiekczana olejem w zakresie
od 50 do 100 phr w celu obnizenia lepkos$ci materiatu,
co jest korzystne w procesie ich wytwarzania i dalszego
przetworstwa. Dodatkowo, zmiekczanie kauczuku z za-
stosowaniem olejéw parafinowych moze zwigkszaé¢ od-
pornos¢ produktu na promieniowanie UV, a tym samym
op6znia¢ procesy starzeniowe zachodzace w materiale.
Nie bez znaczenia pozostaje tez fakt, ze olej poprawia
walory estetyczne kauczukow, szczegélnie produktéw
barwionych [18].

Autorom niniejszego opracowania nie udato sie jed-
nak dotrze¢ do badan dotyczacych wptywu zastosowania
zmigkczonego olejem kauczuku na konicowe wtasciwo-
$ci wulkanizatéw mieszanin kauczuku EPDM z kopo-
limerem EVA. Niniejsza praca ma charakter zaréwno
poznaweczy, jak i aplikacyjny. Opracowano receptury no-
wych olefinowych uktadéw polimerowych o whasciwo-
$ciach elastotermoplastycznych na podstawie kauczuku
EPDM i EVA. Wytworzono wulkanizaty réznigce sie
stopniem zmiekczenia kauczuku olejem i stosunkiem
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masowym kauczuk/termoplast, do potencjalnego za-
stosowania na wyktadziny boisk sportowych i wyroby
techniczne. Materiaty do zastosowan tego typu sa pod-
czas eksploatacji szczegblnie narazone na oddzialywanie
$rodowiska, miedzy innymi na wysoka i niskg tempera-
ture, promieniowanie UV. Elastomery do zastosowan na
nawierzchnie sportowe powinny wykazywac¢ odpowied-
nie whasciwos$ci wytrzymatosciowe, wysoka odpornosé
na $cieranie; aby zapewni¢ komfort uzytkowania, musza
tez mie¢ wlasciwosci antyposlizgowe i elastyczne.

Uwzgledniajac te zatozenia podjeto badania zmie-
rzajace do optymalizacji zawarto$ci oleju oraz stosunku
EPDM/EVA w wulkanizatach termoplastycznych. Bada-
nia prowadzono réwnolegle w dwdch seriach, uzywa-
jac krystalicznego EVA o niskiej zawartosci jednostek
octanu winylu (17% mas. VA) oraz amorficznego EVA
o wysokiej zawartosci VA (40% mas. VA).

2. Cze$¢ doswiadczalna

2.1. Materiaty

Przedmiotem badan byly mieszanki kauczuku ety-
lenowo-propylenowo-dienowego (EPDM) z kopolime-
rem etylen-octan winylu (EVA). Badania prowadzono
rownolegle dla EVA o niskiej (17% mas.) i wysokiej
(40% mas.) zawarto$ci jednostek octanu winylu. Kau-
czuk zmigkczano przez dodatek technicznego oleju Ri-
sella X 430 (Shell) o wysokim udziale izoparafiny i gg¢-
stosci 828 kg/m?® (15 °C). Przygotowano 24 mieszanki
o zréznicowanym udziale EPDM i EVA. Zmienne byty:
typ EVA (EVA 17% mas. i EVA 40% mas.) oraz zawar-
to$¢ oleju w EPDM uzytym do wytworzenia mieszanek
(sktad badanych mieszanek zestawiono w Tabeli 1).
Ponadto wszystkie mieszanki zawieraty statg ilo$¢ sta-
bilizatora, $rodka wulkanizujacego (zywica fenolowa)
i aktywatorow wulkanizacji. Dla uproszczenia w dal-
szej czesci artykutu probki nazywano, stosujac notacje,
w ktorej pierwszy czton odnosi si¢ do sktadu (% mas.

Tabela 1. Sktad badanych mieszanek
Table 1. Composition of the samples

EVA); kolejny czton nazwy odnosi si¢ do rodzaju EVA
uzytego do przygotowania danej mieszanki (17V lub
40V oznacza odpowiednio 17% VA lub 40% VA); ostat-
ni czton — litera O poprzedzona dwoma cyframi okresla
ilo$¢ oleju Risella X430 uzytego do zmigkczania kau-
czuku. Na przyktad: 25EVA.40V.130 odpowiada mie-
szance 75/25 EPDM/EVA, przy czym do jej przygoto-
wania uzyto EVA o zawarto$ci 40% mas. octanu winylu,
a do zmigkczania EPDM 13 % mas. oleju Risella.

Mieszanki kauczukowe wytwarzano w procesie jed-
noetapowym, metoda cigglego wyttaczania. Proces pro-
wadzono w wytlaczarce dwuslimakowej wspotbieznej
typu TM-70-HT firmy Maris ($rednica $limaka 70 mm,
L/D 48), przy predkosci §limaka 200 obr./min. Sktadniki
mieszanki dozowano, uzywajac dozownikéw grawime-
trycznych, w nastepujacej kolejnosci: zmigkczony ole-
jem EPDM, granulat EVA; stabilizator, SnCl, - 2H,0;
napelniacze 1 zespot sieciujacy. Temperature wytlaczania
w pierwszej strefie glowicy wytlaczajacej ustalono jako
wyzsza od T termoplastu i stopniowo obnizano jg do
180 °C w strefie wulkanizacji. Wydajno§¢ wytlaczania
miescita si¢ w granicach 80-90%.

Uzyskane materialy prasowano w prasie laboratoryj-
nej (prasa ptytowa, P 200 E, Dr. Collin GmbH) w tem-
peraturze 170 °C, pod naciskiem 5 MPa. Z otrzymanych
ptytek wykrawano ksztattki do badan wytrzymatoscio-
wych. Przed przystapieniem do badan probki kondycjo-
nowano przez 24 h w temperaturze pokojowej.

2.2. Metodyka badan

Metoda réznicowej kalorymetrii skaningowej (DSC)
wyznaczono charakterystyczne temperatury przejscia
i zmiany entalpii w wybranych uktadach. Pomiary DSC
przeprowadzono z wykorzystaniem aparatu TA Q 100
(TA Instruments); zastosowano procedure grzanie-chto-
dzenie-grzanie w zakresie temperatury od -100 °C do
250 °C z szybkoscig 10 °C/min.

Wulkanizaty poddano standardowym testom wy-
trzymato$ciowym, zgodnie z normg PN-ISO 37:2007.

Udziat o]eju w EPDM EPDM/EVA [% mas./% mas.]
[% mas.] 75/25 50/50 75/25
0 25EVA.40V.00 50EVA.40V.00 75EVA.40V.00
25EVA.17V.00 50EVA.17V.00 75EVA.17V.00
3 25EVA.40V.130 S50EVA.40V.130 75EVA.40V.130
25EVA.17V.130 50EVA.17V.130 75EVA.17V.130
33 25EVA.40V.330 50EVA.40V.330 75EVA.40V.330
25EVA.17V.330 50EVA.17V.330 75EVA.17V.330
50 25EVA.40V.500 50EVA.40V.500 75EVA.40V.500
25EVA.17V.500 50EVA.17V.500 75EVA.17V.500
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Wytrzymato$¢ na rozciaganie (7S,) i wydhuzenie wzgled-
ne przy zerwaniu (E,) zmierzono przy uzyciu maszyny
wytrzymato$ciowej Instron (model 4206-006). Kazda
przedstawiona warto$¢ byta $rednig z siedmiu pomiaréw.

Twardos¢ wulkanizatow zbadano wedlug normy
ISO 7619-1:2010 z wykorzystaniem twardo$ciomierza
Shore’a typu A (Zwick GmbH).

Badania zuzycia $ciernego przeprowadzono na apa-
racie Schoppera-Schlobacha (VEB Thiiringer Industrie-
werk), zgodnie z zaleceniami normy PN-ISO4649:2007.
Scieranie prowadzono na drodze 40 m, przy docisku
probki do bebna Sciernego z sita rowna 10 N+0,2 N.

Wyniki przedstawiono jako wzgledny ubytek objeto-
$ci (AV_) wyrazony w mm?®, obliczony wg wzoru:

Amt ) Amconst
AI/rel_ pt . Amr
gdzie:
Am, - ubytelf,masy probki badfme? gumy, wmg;
Am - warto$¢ ubytku masy probki gumy wykonanej
z mieszanki odniesienia, w mg;
P, - gesto$¢ gumy badanej, w mg/mm?;
Am_ - ubytek masy prébki gumy wykonanej z mie-
szanki odniesienia, w mg (208,5 mg).

Gesto$¢ niezbedna do obliczenia objeto$ciowego ubyt-
ku masy wyznaczono metoda hydrostatyczng (wg nor-
my ISO 2781). Jako cieczy immersyjnej uzyto wody
destylowanej. Dla kazdej probki wykonano 5 pomiarow.
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Badania metoda dynamicznej analizy mechaniczno-
termicznej (DMTA) przeprowadzono za pomocg urza-
dzenia DMTA MKII firmy Polymer Laboratories, po-
miary prowadzono przy czestotliwosci 1 Hz, w zakresie
temperatury od -100 °C do 100 °C.

3. Wyniki badan i dyskusja

Oceng wtasciwosci wulkanizatow EPDM-EVA
rozpoczeto od analizy wlasciwos$ci termicznych. Wy-
niki badan metoda DSC przedstawiono na Rys. 1 oraz
w Tabeli 2. Dla uktadow o zrdéznicowanym rodzaju
i wzrastajacej zawarto$ci EVA wyznaczono warto$ci
temperatury zeszklenia (7)), temperaturg krystalizacji
(T), zmiang entalpii krystalizacji (AH), a takze tem-
perature migknienia (7 ) i zmiang entalpii topnienia
(AH ). Obliczono stopien krystalicznosci (x) zgodnie
z zaleznos$cia

x=>7 100%

gdzie:
AH ~—zmiana entalpii topnienia wyznaczona z drugiego
cyklu grzania;
m — warto$¢ entalpii dla 100 proc. krystalicznego po-
lietylenu (293 J/g) [19].
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Rys. 1. Termogramy DSC wybranych probek ze wzrastajgcym udziatem
EVA w mieszance, dla roznych EVA (17% mas. i 40% mas. VA),

a) krzywa chtodzenia, b) krzywa drugiego grzania

Fig. 1. DSC thermograms for selected samples with EVA increasing
content, for two different EVA types (17 wt% and 40 wt%),

a) cooling curve, b) second heating curve
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Tabela 2. WtasciwoS$ci termiczne przygotowanych wulkanizatow

Table 2. Thermal properties of obtained vulcanizates

Oznaczenie probki | T, [°C] T, [°C] T.[°C] AH_[J/g] T_[°C] AH_ [J/g] x_ [%]
25EVA.40V.00 -50,54 - - - - - -
50EVA.40V.00 -53,22 -27,34 21,85 0,96 52,20 0,92 0,31
75EVA.40V.00 -55,90 -27,89 23,08 1,24 50,29 1,26 0,43
25EVA.17V.00 -51,59 - 69,61 3,71 83,77 3,79 1,29
5OEVA.17V.00 -55,71 - 63,41 9,40 85,88 9,45 3,23
75EVA.17V.00 -56,61 - 63,39 14,84 88,30 14,53 4,96

W obszarach niskotemperaturowych krzywych
ogrzewania, niezaleznie od sktadu, sa widoczne charak-
terystyczne dla EPDM warto$ci temperatury zeszklenia
(Tg) w przedziale od -50 °C do -56 °C. W przy-
padku prébek o duzej zawartos$ci — 40% mas. EVA
(50EVA.40V.00 i 75EVA.40.00) - w temperaturze
okoto -27 °C zaobserwowano drugie przegiecie cha-
rakterystyczne dla temperatury zeszklenia; autorzy
przypisuja je zeszkleniu EVA (ng).

W wysokotemperaturowym obszarze krzywej DSC
dla materiatéw z 17 proc. zawarto$cia VA obserwujemy
efekt endotermiczny zwiazany z topnieniem fazy kry-
stalicznej. Wystepuje on na wszystkich termogramach
serii oznaczonej jako 17V, a zwigzane z nim maksimum
(T,) ulega przesunigciu w strone wyzszej temperatu-
ry wraz z zwigkszaniem udziatu krystalizujacego EVA
w mieszance. Zwigkszanie udzialu EVA w mieszankach
ma réwniez wpltyw na wzrost wartos$ci ciepta topnienia
(AH ), a tym samym stopnia krystaliczno$ci materiatu.
Efekty te maja odzwierciedlenie na krzywej chtodzenia.

Na krzywych DSC serii materiatow z EVA zawierajacych
40% mas. VA sg widoczne stabe efekty pochodzace od
ciepta topnienia i krystalizacji, szczeg6lnie przy nie-
wielkim, 25 proc. udziale EVA. W serii wulkanizatow
z udzialem 40% EVA mamy do czynienia z materiatami
o nieznacznym stopniu krystalicznos$ci, ponizej 0,5%.

Podsumowujgc wyniki uzyskane metodg DSC
stwierdzono, ze wraz ze wzrostem udziatu EVA w przy-
gotowanych mieszankach ro§nie temperatura topnienia
i stopien krystalicznosci uktadéw. Ponadto wyzszy sto-
pien krystalicznosci wykazuja wulkanizaty z udziatem
EVA o nizszej zawartosci jednostek VA, co pozostaje
w zgodzie z doniesieniami literaturowymi [10, 11].

W zaleznosci od stosunku masowego EPDM do
EVA, udziatlu oleju w EPDM oraz zastosowanego ro-
dzaju EVA (40% i 17% mas. jednostek VA) otrzymano
wulkanizaty o zréznicowanych wilasciwosciach me-
chanicznych. Zaobserwowano, ze na twardo$¢ otrzy-
manych materialéw w duzym stopniu wpltywa udziat
octanu winylu w EVA (Rys. 2).
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Rys. 2. Twardo$¢ wulkanizatow EPDM-EVA
Fig. 2. Hardness of different EPDM-EVA vulcanizates
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Twardo$¢ materialow o zawartosci 17% mas. VA
przyjmuje wartosci w przedziale 75-90 °Sh A. Wulkani-
zaty z 40% mas. VA odznaczaja si¢ znacznie nizszg twar-
doscig, maksymalnie do 65 °Sh A. Takie r6znice najpraw-
dopodobniej sa spowodowane stopniem krystalicznosci,
ktory zmniejsza si¢ wraz ze wzrostem udziatu jednostek
VA w kopolimerze EVA [10].

Twardos¢ wulkanizatow zalezy rowniez od sktadu
procentowego mieszanki i ro§nie wraz z udziatem EVA
w mieszance. Liniowy wzrost twardo$ci mieszanek ze
wzrastajacym udziatem EVA zaobserwowano w przy-

padku wszystkich mieszanek z 17% VA oraz zmigk-
czonych mieszanek z 40% VA. W badanym zakresie
dodatek oleju tylko w nieznacznym stopniu wplywa na
twardos¢ otrzymanych materiatow.

Zmiany wytrzymato$ci na rozciaganie i wydtuzenia
przy zerwaniu w funkcji sktadu wulkanizatow zestawio-
no na Rys. 3.

Wulkanizaty z EVA (17% VA) charakteryzuja sie
wyzsza wytrzymato$cia mechaniczng przy statycznym
rozciaganiu niz ich odpowiedniki wytworzone na pod-
stawie EVA z 40% VA. Zastosowanie w miejsce EVA 17%

—&—25EVA 40V --O0-- 25EVA 17V
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—A—75EVA.40V A 75EVA17V
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Rys. 3. Wiasciwosci mechaniczne wulkanizatow EPDM-EVA:

a) wytrzymato$¢ na rozcigganie, 7S, ; b) wydtuzenie przy zerwaniu, £,
Fig. 3. Properties of EPDM-EVA vulcanizates: a) tensile strength, 7S, ;
b) elongation at break, £,
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kopolimeru z 40% udziatem VA (o wyj$ciowych wtasci-
wosciach elastomerowych) pozwala na otrzymanie ma-
teriatéw elastycznych o wysokim wydtuzeniu wzgled-
nym przy zerwaniu, w granicach 650-850%, zaleznie
od stosunku EPDM-EVA w mieszance. Przyczyna takich
rozbieznosci najprawdopodobniej i w tym przypadku
jest stopien krystaliczno$ci EVA.

Poréwnujac wartos$ci wytrzymatosci na rozcigganie
wulkanizatéw niezawierajacych oleju, o tym samym
stosunku EPDM/EVA, wyznaczone dla dwoch réznych
serii (z udziatem VA w EVA réwnym 17% i 40% mas.),
mozna zauwazy¢, ze wykazuja one odmienne prawidto-
wosci. W serii z 17% mas. VA wraz ze wzrostem udzialu
EVA wzrasta wytrzymato$¢ mechaniczna, a zmiana skta-
du nie wptywa na wydtuzenie wzgledne przy zerwaniu.
Podobng tendencje w przypadku mieszanek EPDM-EVA
zaobserwowali Ray I. i Khastgir D., przy czym badania
prowadzone przez ich zespdt dotyczylty mieszanek z ko-
polimerem EVA o zawarto$ci 28% jednostek VA [12].
Odwrotng zalezno$¢ wykazuje wytrzymato$¢ na rozcia-
ganie wyznaczona dla wulkanizatow z 40% udziatem
VA, TS, maleje wraz ze wzrostem udziatu EVA. W tym
przypadku sktad ma réwniez wplyw na wartosci wydtu-
zenia przy zerwaniu, ktére rosng w miare zwiekszania
sie udziatu EVA w mieszance.

Stwierdzono wyrazny wptyw udziatu oleju na wta-
§ciwosci wytworzonych materiatow. Wytrzymatosé
na rozciaganie serii z EVA 40% mas. VA nieznacz-
nie zmniejsza sie na skutek zmiekczania EPDM ole-
jem juz przy udziale oleju réwnym 13% mas., dalsze
zwiekszanie udziatu oleju nie powoduje juz znacza-
cych zmian. W serii z EVA 17% mas. TS, zmniejsza
sie w przyblizeniu liniowo w catym badanym zakresie.

wplyw skladu na wlasciwosci wulkanizatow termoplastycznych EPDM/EVA

Zmiegkczanie kauczuku niewielka iloscia oleju Risel-
la pozytywnie wplywa na wydluzenie przy zerwaniu
wulkanizatow EPDM-EVA. Efekt ten jest najbardziej
widoczny w przypadku materialéw bogatszych w faze
EPDM - préobki 25EVA.17V.130 i 25EVA.17V.330
wykazuja wydluzenie przy zerwaniu odpowiednio
wigksze 0 100% i 300% w poréwnaniu z E, wulka-
nizatu niezmiekczonego (25EVA.17V00). Najwyzsze
wydtuzenia przy zerwaniu odnotowano dla wulkani-
zatow z udziatem 13% mas. (dla 40% VA) i 33% mas.
(dla 17% VA) oleju. Po przekroczeniu tych warto$ci
dalsze zwigkszanie ilo$ci oleju wywotato spadek war-
to$ci wydtuzenia wzglednego we wszystkich ukla-
dach. Najwigkszy spadek wydluzen przy zerwaniu
zauwazono w serii wulkanizatow z EVA o charakterze
elastomerowym (40% VA), szczegblnie w przypadku
materiatu o wysokiej zawartosci EVA (wulkanizaty
50EVA.40V i 75 EVA.40V).

Wedlug doniesien literaturowych czyste kauczuki
EPDM mozna zmigkcza¢ olejem nawet do 100 phr, przy
czym wraz ze wzrostem udziatu oleju spada ich wytrzy-
mato$¢ na statyczne rozciaganie, a warto$ci wydtuzenia
przy zerwaniu rosng [9]. W przypadku badanych wul-
kanizatow EPDM z EVA zalezno$¢ ta byta prawidtowa
jedynie w waskim zakresie, odpowiednio do 33% ole-
ju w mieszankach z EVA 17% i 13% w mieszankach
z 40% EVA. W celu otrzymania wulkanizatow EPDM/
EVA, ktére charakteryzuja sie zadowalajacymi warto-
$ciami TS, i E, nalezy ograniczy¢ do pewnego stopnia
zmiekczanie olejem fazy kauczukowej.

Graficzng interpretacje wynikéw oznaczenia zuzy-
cia §ciernego badanych wulkanizatéw przedstawiono
na Rys. 4.
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Rys. 4. Zuzycie $cierne wulkanizatow EPDM-EVA
Fig. 4. Tribological properties of EPDM-EVA vulcanizates
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Rys. 5. Zaleznos¢ kata stratnosci (tg ¢) od sktadu wulkanizatu, dla serii z EVA
0 zawarto$ci: a) 17% mas. jednostek VA, b) 40% mas. jednostek VA

Fig. 5. The loss tangent (tan o) of different TPV compositions, for: a) 17 wt%
of VAEVA, b) 40 wt% of VA EVA
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Niezaleznie od rodzaju zastosowanego EVA,
wzrost udziatu EVA kazdorazowo wptywa na poprawe
odpornosci na $cieranie. Podobnie jak na inne wtasci-
wosci, na zuzycie $cierne duzy wplyw ma procentowy
udziat jednostek octanu winylu w EVA. Intensywno$¢
zuzycia §ciernego jest wyzsza w przypadku wulkani-
zatow z 40% zawarto$cia VA. Zmigkczenie kauczuku
przyspiesza proces zuzywania $ciernego wszystkich
badanych materiatéw. Wytworzone wulkanizaty scha-
rakteryzowano rowniez pod wzgledem wiasciwosci
dynamiczno-mechanicznych. Analiza zaleznos$ci kata
stratno$ci w obszarze temperatury zeszklenia moze
dostarczy¢ dodatkowych informacji na temat morfolo-
gii mieszanek. Zalezno$¢ kata stratnos$ci mechanicz-
nej (tg 0) od sktadu mieszanki w funkcji temperatury
przedstawiono na Rys 5.

W kazdym z analizowanych uktadéw serii z udzia-
tem VA rownym 17% mas. (Rys. 5a) obserwujemy mak-
simum tg 6 okoto —31 °C dla niezmiekczonych olejem
mieszanek, ktére przesuwa si¢ w strone nizszej tem-
peratury wraz ze wzrostem udziatu oleju w EPDM, az
do wartosci —48 °C dla prébek z 50% udziatem oleju.
Wystepowanie maksimum w tym zakresie odpowiada
procesom zeszklenia EPDM. Analizujgc te zalezno$¢
dla uktadéw z EVA z 40-proc. udzialem jednostek VA
(Rys. 5b), tatwo zauwazy¢ dwa maksima. Pierwsze, od-
powiadajace zeszkleniu EPDM, pojawia si¢ w podob-
nym zakresie jak w serii z 17% EVA, nastepne zwia-
zane z T kopolimeru EVA pojawia sie okoto —10 °C.
Obecno$¢ dwoch, dobrze rozdzielonych maksimow
moze sugerowac niemieszalno$¢ uktadow EPDM-EVA
(40%VA). Najwiecksze zmiany na skutek zwiekszania
udziatu oleju odnotowano w przypadku pierwszego
maksimum, przypisanego temperaturze zeszklenia
EPDM, natomiast maksimum tg 0 przypisane fazie
EVA (ok. —10 °C) nie wykazuje takiej tendencji. Fakt,
ze zmigkczanie olejem ma wplyw gltéwnie na faze kau-
czukowa, moze dodatkowo wskazywac¢ na niemieszal-
nos$¢ sktadnikéw w uktadzie EPDM-EVA.

Analizujac wyniki oceny wilasciwosci termicznych
metodami DSC i DMTA, mozna stwierdzi¢ duzg zgod-
no$¢ wnioskéw wynikajacych z obu technik. Analiza
DSC wykazata obecnos$¢ jednej wartosci temperatu-
ry zeszklenia dla ukltadéow z EVA z udziatem 17% VA
i dwoch charakterystycznych wartosci temperatury ze-
szklenia dla uktadéw o duzej zawarto$ci EVA z udziatem
40% VA, co potwierdzita rowniez metoda DMTA.

Poréwnanie przebiegu zmian tg 0 zachodzacych
w seriach o réznym udziale VA w EVA potwierdza
informacje uzyskane na podstawie analizy wtasciwo-
$ci termicznych i mechanicznych. Intensywnos$é tg o
wulkanizatow z udzialem 17% VA jest znacznie nizsza
od warto$ci charakterystycznych dla serii z udzialem
40% VA. Na takie réznice wplywa obecno$¢ krystali-

wplyw skladu na wilasciwosci wulkanizatow termoplastycznych EPDM/EVA

zujacych segmentéw pochodzacych od EVA z udzia-
tem VA réwnym 17% mas., a w konsekwencji zwiek-
szajacych sztywnos¢ uktadu.

4. Podsumowanie

W zaleznosci od skltadu wyjsciowej mieszanki
i wprowadzonych w procesie przetwérczym dodatkéw
otrzymuje si¢ materialy o zréznicowanych, odpowied-
nich dla danego zastosowania wlasciwosciach. W ra-
mach przedstawionej pracy metoda ciagtego wyttaczania
przygotowano serie wulkanizatow termoplastycznych na
podstawie EPDM i EVA. Badaniom poddano materiaty
o zmiennym sktadzie mieszanek, do ktérych przygo-
towania zastosowano dwa rodzaje EVA oraz kauczuk
EPDM o zréznicowanym stopniu zmiekczenia olejem.
Wyznaczono podstawowe wlasciwosci mechaniczne
i przeprowadzono analize metodg DMA. Potwierdzono,
ze najwiekszy wplyw na witasciwosci koncowego pro-
duktu ma rodzaj zastosowanego EVA. W zalezno$ci od
wymagan stawianych produktowi koficowemu mozna
wybiera¢ miedzy EVA o wysokim stopniu krystaliczno-
$ci (17% mas. VA) a amorficznym EVA o wlasciwo$ciach
elastomerowych (40% mas. VA). Por6wnanie wlasciwo-
$ci wulkanizatow o wysokiej i niskiej zawartosci VA
w EVA prowadzi do wniosku, ze obecnos¢ fazy krysta-
lizujacego termoplastu (EVA o niskiej zawartosci VA)
zwigksza twardos¢ i wytrzymalos¢ mechaniczna przy
statycznym rozciagganiu, ale powoduje zmniejszenie wy-
dtuzenia wzglednego przy zerwaniu.

Z przeprowadzonych badan jednoznacznie wynika,
ze zmigkczanie kauczuku olejem moze by¢ stosowane
do modyfikacji EPDM i przektada sie na wlasciwosci
uzytkowe wulkanizatow z EVA. Wprowadzenie niewiel-
kiej ilosci oleju poprawia wlasciwosci przetworcze i me-
chaniczne wulkanizatéw termoplastycznych. Otrzymane
materialy maja potencjalnie zwigkszong elastycznosc¢
i trwato$¢, zachowujac przy tym bardzo dobre walory
wizualne. Ze wzgledéw ekonomicznych i ekologicznych
atutem zastosowania TPV w produkeji nawierzchni
sportowych i innych wyrobéw technicznych jest mozli-
wo$¢ ponownego przetwarzania wulkanizatow.

Dalsze prace nad zastosowaniem tego typu uktadow
beda obejmowaly analize zmian wlasciwos$ci materiatow
po starzeniu oraz przystosowanie procesu wytwarzania
wulkanizatéw do produkcji w warunkach przemystowych.

Praca finansowana przez Narodowe Centrum Badan
i Rozwoju, grant: INNOTECH-K3/IN3/53/228403/
NCBR/14 pt. ,,Opracowanie i przygotowanie do produk-
¢ji nowego poliolefinowego tworzywa elastomerowego na
wyktadziny boisk sportowych i wyroby techniczne”.
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