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การวัลคาไนซ์ยางที่อุณหภูมิต่ำ

ยางจัดเป็นวัสดุวิศวกรรมที่มีความสำคัญอย่างยิ่ง เนื่องจากมี
สมบัติที่สำคัญหลายประการ เช่น มีความยืดหยุ่นและความแข็งแรงสูง 
สามารถดูดซับพลังงาน ป้องกันการซึมผ่านของน้ำและอากาศได้ดี 
อย่างไรก็ตามก่อนท่ีจะนำยางไปใช้งานได้จำเป็นจะต้องทำการวัลคาไนซ์
ยางเสียก่อน(เกิดการเชื่อมโยงระหว่างสายโซ่โมเลกุลของยางให้ได้
เป็นโครงสร้างตาข่ายสามมิติ)ทั ้งนี ้เพื ่อเพิ ่มความยืดหยุ ่นและ
ความแข็งแรงของยางและเพิ่มความทนต่อการเสียสภาพเนื่องจาก
อุณหภูมิหรือตัวทำละลาย 

บทนำ

ทำไมต้องวัลคาไนซ์ที่อุณหภูมิต่ำ

การวัลคาไนซ์ยางที่อุณหภูมิต่ำ

ดร.กนกทิพย์บุญเกิดและชญาภานิ่มสุวรรณ

โดยทั่วไปแล้วปฏิกิริยาการวัลคาไนซ์จะประกอบด้วยปัจจัย
ที ่สำคัญ2อย่างคือสารเคมีที ่ทำให้ยางเกิดการวัลคาไนซ์และ
พลังงาน(พลังงานส่วนใหญ่ที่ใช้คือพลังงานความร้อน)ถึงแม้ว่า
ปัจจุบันจะมีการพัฒนาระบบการวัลคาไนซ์ยางให้สามารถใช้
พลังงานในรูปแบบอื่นได้เพื่อลดปัญหาเรื่องการตกค้างของสารเคมี
ท ี ่ ใ ช้ในการวัลคาไนซ์และลดปัญหาเ ร่ืองความสม่ำเสมอของ
การกระจายตัวของสารวัลคาไนซ์ได้แล้วก็ตามแต่การใช้สารเคมีควบคู่
กับการใช้พลังงานความร้อนก็ยังเป็นวิธีที่ได้รับความนิยมมากกว่า
เนื่องจากต้นทุนของเครื่องมือและอุปกรณ์ที่จำเป็นและแหล่งพลังงาน
ความร้อนก็ยังมีราคาท่ีถกูกว่าโดยปกติแล้วการให้พลังงานความร้อน
ที่สูงจะส่งผลให้อัตราเร็วในการวัลคาไนซ์สูงขึ ้นทำให้ระยะเวลา
ในการผลิตสั้นลงอย่างไรก็ตามการใช้พลังงานความร้อนที่สูงก็จะ
ทำให้ต้นทุนการผลิตสงูข้ึนและอาจส่งผลทำให้ยางหรือวัสดุประกอบอ่ืนๆ
ที่อยู่ภายในยางเช่นเส้นใยธรรมชาติเสริมแรงเกิดการเสื่อมสภาพ
ได้มากขึ ้นนอกเหนือจากประเด็นที ่กล่าวมาแล้วการวัลคาไนซ์
ผลิตภัณฑ์ท่ีมีขนาดใหญ่เช่นถังเก็บน้ำขนาดใหญ่ท่ีมีการบุผนังด้านใน
ด้วยยางไม่สามารถทำได้ในแม่พิมพ์เตาอบหรือหม้อนึ ่งอัดไอ
เพื่อลดปัญหาข้างต้นจึงได้มีการพัฒนาระบบการวัลคาไนซ์ยางให้
สามารถเกิดได้ที่อุณหภูมิต่ำลง

การวัลคาไนซ์ยางที่อุณหภูมิต่ำในที่นี้หมายถึงการที่ยาง
สามารถเกิดปฏิกิริยาเช่ือมโยงระหว่างสายโซ่โมเลกุลได้ท่ีอุณหภมิูต่ำกว่า
ภาวะที ่เกิดปฏิกิริยาการวัลคาไนซ์โดยทั ่วไป(ภาวะปกติที ่ใช้ใน
การวัลคาไนซ์ยางคือที่อุณหภูมิประมาณ140-180°Cหรืออาจจะ
สูงกว่านี้ในกรณีที่วัลคาไนซ์ยางประเภทที่ทนต่อความร้อนสูงเช่น
ยางซิลิโคนยางฟลอูอโรคาร์บอน)ซ่ึงการพัฒนากระบวนการดังกล่าว
จำเป็นต้องมีการพัฒนาสูตรยางคอมพาวด์ที่สามารถวัลคาไนซ์ได้ที่
อุณหภมิูต่ำลงระบบการวัลคาไนซ์ชนิดและปริมาณของสารวัลคาไนซ์
และสารตัวเร่งปฏิกิร ิยาเป็นต้นอย่างไรก็ตามการวัลคาไนซ์ที ่
อุณหภมิูต่ำจำเป็นต้องคำนึงถึงการเก็บรักษายางคอมพาวด์ท่ีเตรียมได้
เนื่องจากปฎิกิริยาการวัลคาไนซ์สามารถจะเกิดขึ้นได้ก่อนที่ยางจะถูก
นำไปใช้งานเพื่อหลีกเลี่ยงปัญหาดังกล่าวผู้ประกอบการจึงจำเป็น
ต้องเก็บรักษายางคอมพาวด์ที่เตรียมได้ไว้ที่อุณหภูมิต่ำนอกจากการ
เก็บรักษาแล้วการใช้ระบบการวัลคาไนซ์ที่อุณหภูมิต่ำยังต้องคำถึง
ผลของการลดลงของอุณหภูมิต่อเวลาการวัลคาไนซ์และสมบัติของ
ยางวัลคาไนซ์อีกด้วย

ข้อจำกัดที่สำคัญอีกประการหนึ่งของการวัลคาไนซ์ยางที่
อุณหภูมิต่ำ(ซ่ึงอาจต่ำถึงอุณหภูมิห้อง)ก็คือปกติความร้อนท่ีเกิดข้ึน
ในระหว่างที่นำยางแห้งไปผสมกับสารเคมีจะค่อนข้างสูงทำให้ยาง
คอมพาวด์มีโอกาสที่จะเกิดการวัลคาไนซ์ได้ระหว่างการผสมดังนั้น
ระบบการวัลคาไนซ์ยางที่อุณหภูมิต่ำจึงมักนิยมใช้กับยางที่อยู่ใน
สภาวะของเหลวเป็นส่วนใหญ่โดยอาจจะอยู่ในรูปของน้ำยาง(latex)
สารละลายหรือโพลิเมอร์เหลว
ระบบการวัลคาไนซ์ด้วยกำมะถันและสารตัวเร่งปฏิกิริยา


เป็นที่ทราบกันดีอยู่แล้วว่าการวัลคาไนซ์ยางด้วยกำมะถัน
จำเป็นต้องเติมสารตัวเร่งปฏิกิริยาเข้าไปเพื ่อทำให้ประสิทธิภาพ
การวัลคาไนซ์ซึ ่งจะรวมถึงอัตราเร็วและปริมาณการวัลคาไนซ์
(ความหนาแน่นการเช่ือมโยง)สงูข้ึนอย่างไรก็ตามสารตัวเร่งปฏิกิริยาท่ีใช้
ส่วนใหญ่จะต้องมีเวลาสกอร์ชหรือระยะเวลาก่อนการวัลคาไนซ์ท่ียาว
เพียงพอเพ่ือป้องกันไม่ให้ยางเกิดการวัลคาไนซ์ก่อนเวลาอันสมควร
กลุ่มสารตัวเร่งปฏิกิริยาที่เหมาะสมได้แก่สารตัวเร่งปฏิกิริยาในกลุ่ม
ไทอะโซล(thiazole)และซัลฟีนาไมด์(sulfenamide)ซึ่งสารตัวเร่ง
ปฏิกิริยาท้ังสองกลุ่มน้ีจะให้อัตราเร็วในการวัลคาไนซ์ในระดับปานกลาง
ถึงสงูการเติมสารตัวเร่งปฏิกิริยาชนิดทุติยภมิูท่ีมีอัตราเร็วในการวัลคาไนซ์
สูงมากเช่นในกลุ ่มไทยูแรม(thiuram)และไดไทโอคาร์บาเมต
(dithiocarbamate)ลงไปสามารถทำให้อัตราเร็วในการวัลคาไนซ์สูงขึ้น
และการวัลคาไนซ์สามารถเกิดได้ท่ีอุณหภมิูต่ำลงซ่ึงจุดน้ีเป็นจุดเร่ิมต้น
ของการศึกษาการวัลคาไนซ์ที่อุณหภูมิต่ำในระบบกำมะถัน
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ตารางที่1สูตรผสมเคมีของยางคอมพาวด์สูตรต่างๆ

สูตรผสมเคม
ี
ปริมาณ
(phr)


สูตร
A
 สูตร
B
 สูตร
C
 สูตร
D
 สูตร
E


ยางธรรมชาติ
(ความหนืดมูนนี่;ML1+4ที่100°C=82MU)

100 - 80 70 60

ยางบิวทาไดอีน(cis-1,4-BR97%)
(ความหนืดมูนนี่;ML1+4ที่100°°C=48MU)

- 100 20 30 40

ซิงก์ออกไซด์ 5 5 5 5 5

กรดสเตียริก 2 2 2 2 2

เขม่าดำ(N330) 50 50 50 50 50

น้ำมันอะโรมาติก 7.0 7.0 7.0 7.0 7.0

VulcanoxHS 0.5 0.5 0.5 0.5 0.5

Vulcanox40-20 0.5 0.5 0.5 0.5 0.5

ซิงก์ไดเอทิลไดไทโอคาร์บาเมต 0.75 1.0 0.9 1.0 1.1

ซิงก์บิวทิลแซนเทต(เตรียมในห้องปฏิบัติการ) 1.0 1.5 0.9 1.0 1.1

กำมะถัน 2.5 2.0 2.3 2.2 2.1

หมายเหตุจากการศึกษาของBlackley[4]ระบุว่ายางบิวทาไดอีนใช้ปริมาณกำมะถันน้อยกว่าและปริมาณสารตัวเร่งปฏิกิริยามากกว่ายางธรรมชาติในการวัลคาไนซ์
ดังนั้นในสูตรผสมเคมียางจึงได้มีการปรับสัดส่วนของกำมะถันและสารตัวเร่งปฏิกิริยาผสมเล็กน้อย

Sasidharanและคณะ[1]ศึกษาเปรียบเทียบสมบัติของฟิล์มยางธรรมชาติที่วัลคาไนซ์ด้วยวิธีทั่วไปกับฟิล์มยางธรรมชาติที่วัลคาไนซ์
ท่ีอุณหภมิูต่ำพบว่าการใช้สารตัวเร่งปฏิกิริยาผสมระหว่างแซนเทต(xanthate)และไดไทโอคาร์บาเมตสามารถทำให้น้ำยางธรรมชาติวัลคาไนซ์ด้วย
กำมะถันที่อุณหภูมิห้องได้ซึ่งสมบัติต่างๆของฟิล์มยางที่วัลคาไนซ์ที่อุณหภูมิห้องจะใกล้เคียงกับสมบัติของฟิล์มยางที่วัลคาไนซ์ด้วยการใช้
ไดไทโอคาร์บาเมตเพียงอย่างเดียวที่อุณหภูมิสูงนอกจากนั้นฟิล์มยางที่วัลคาไนซ์ที่อุณหภูมิห้องจะมีความใสและมีสมบัติความทนต่อแรงดึงที่
สูงกว่าอีกด้วย

PalatyและJoseph[2]ได้นำระบบดังกล่าวมาใช้กับยางแห้งโดยศึกษายางไนไทรล์(NBR)ที่ใช้สารตัวเร่งปฏิกิริยาผสมระหว่าง
แซนเทตและไดไทโอคาร์บาเมตเปรียบเทียบกับยางไนไทรล์ท่ีใช้สารตัวเร่งปฏิกิริยาผสมMBTS/TMTDพบว่าสารตัวเร่งปฏิกิริยาผสมระหว่าง
แซนเทตและไดไทโอคาร์บาเมตสามารถช่วยลดอุณหภมิูท่ีใช้ในการวัลคาไนซ์จาก150°Cเป็น60°Cได้เน่ืองจากการเกิดการออกฤทธ์ิเสริมกัน
(synergisticeffect)ของทั้งแซนเทตและไดไทโอคาร์บาเมตซ่ึงต่างก็เป็นสารตัวเร่งปฏิกิริยาท่ีมีอัตราการวัลคาไนซ์สูงมากและสามารถเกิด
การวัลคาไนซ์ได้ท่ีอุณหภูมิต่ำท้ังคู่แต่แซนเทตมีประสิทธิภาพมากกว่าไดไทโอคาร์บาเมตเนื่องจากในเซนเทตมีอะตอมของออกซิเจนอยู่ด้วย
(O-C2H5)ซึ่งมีขั้วมากกว่าไนโทรเจนของไดไทโอคาร์บาเมต(N-C2H5)ในขณะที่ในระบบการวัลคาไนซ์ที่ใช้MBTS/TMTDไม่สามารถเกิด
การวัลคาไนซ์ได้เมื่ออุณหภูมิลดต่ำกว่า125°Cนอกจากนี้สิ่งที่น่าสนใจอีกประการหนึ่งก็คือสมบัติเชิงกลของยางNBRที่ได้เช่นค่าความ
ทนต่อแรงดึงความทนต่อการฉีกขาดความต้านทานต่อการสึกกร่อนจะสงูข้ึนเม่ืออุณหภมิูท่ีใช้ในการวัลคาไนซ์ลดลงซ่ึงคณะวิจัยได้อธิบายว่า
น่าจะมีสาเหตุมาจากการท่ียางNBRเกิดการเส่ือมสภาพน้อยลงและเสถียรภาพของสารตัวเร่งปฏิกิริยาเพ่ิมข้ึนเม่ืออุณหภมิูท่ีใช้ในการวัลคาไนซ์
ลดลงทำให้ปริมาณการเช่ือมโยงของโมเลกุลยางท่ีได้สงูข้ึนส่งผลให้สมบัติเชิงกลต่างๆของยางดีข้ึนน่ันเองนอกจากน้ียังพบว่าเวลาในการวัลคาไนซ์
ยางจะลดลงเมื่อขนาดของหมู่แอลคิล(alkyl)ในสารตัวเร่งปฏิกิริยาแซนเทตมีขนาดใหญ่ขึ้นทั้งนี้เนื่องจากหมู่แอลคิลที่มีขนาดใหญ่ขึ้นทำให้
ความสามารถในการละลายของแซนเทตในเนื้อยางสูงขึ้น

นอกจากน้ีPalatyและJoseph[3]ยังได้ศึกษาการใช้สารตัวเร่งปฏิกิริยาผสมระหว่างแซนเทตและไดไทโอคาร์บาเมตในการวัลคาไนซ์ยาง
ธรรมชาติ(NR)ยางบิวทาไดอีน(BR)และยางผสมระหว่างยางธรรมชาติและยางบิวทาไดอีน(NR/BRblend)โดยมีสูตรผสมยางคอมพาวด์
ดังตารางที่1
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หมายเหตุ-หมายถึงไม่สามารถวัลคาไนซ์ได้

ตารางที่2เวลาที่ใช้ในการวัลคาไนซ์ของยางคอมพาวด์สูตรต่างๆ

อุณหภูมิที่ใช้ในการวัลคาไนซ์
(°C)

เวลาที่ใช้ในการวัลคาไนซ์
(นาที)


สูตร
A
 สูตร
B
 สูตร
C
 สูตร
D
 สูตร
E


150 1.26 4.0 1.41 1.86 3.86

125 6.11 13.0 6.36 7.1 11.96

100 21.24 41.0 22.02 23.16 38.64

80 53.63 - 55.42 56.98 -

60 78.31 - 80.16 - -

รูปที่1ลักษณะการวัลคาไนซ์ของยาง

จากรูปที่1แสดงกราฟลักษณะการวัลคาไนซ์ของยางธรรมชาติ(สูตรA)ยางบิวทาไดอีน(สูตรB)และยางผสม(สูตรD)ที่150°°C
จะเห็นว่ายางธรรมชาติ(สูตรA)จะวัลคาไนซ์ได้เร็วที่สุดในบรรดายางคอมพาวด์ทั้ง3ชนิดและมีระยะเวลาสกอร์ชสั้นมากในขณะที่ยาง
บิวทาไดอีน(สูตรB)จะวัลคาไนซ์ได้ช้ามากทั้งนี้เป็นเพราะพันธะคู่ในยางธรรมชาติมีจำนวนมากกว่าและมีความว่องไวต่อปฏิกิริยามากกว่า
เน่ืองจากมีหมูเ่มทิล(-CH3)เกาะอยู่และสารวัลคาไนซ์จะละลายได้ในยางธรรมชาติมากกว่าทำให้อัตราเร็วในการวัลคาไนซ์ของยางธรรมชาติสงูกว่า
(เมื่อเทียบกับยางบิวทาไดอีน)สำหรับยางผสม70NR/30BR(สูตรD)จะมีเวลาสกอร์ชยาวเพียงพอและมีเวลาในการวัลคาไนซ์ใกล้เคียงยาง
ธรรมชาติมากกว่าซึ่งแสดงให้เห็นว่าการผสมยางบิวทาไดอีนลงไปในยางธรรมชาติจะช่วยปรับเวลาสกอร์ชได้โดยไม่ต้องเปลี่ยนเวลา
ในการวัลคาไนซ์มากนัก

ตารางที่2แสดงเวลาที่ใช้ในการวัลคาไนซ์(tc90)ที่อุณหภูมิต่างๆพบว่ายางธรรมชาติ(สูตรA)สามารถวัลคาไนซ์ได้ทุกอุณหภูมิ
ตั้งแต่150°Cจนถึง60°Cโดยใช้เวลาในการวัลคาไนซ์เพิ่มขึ้นเมื่ออุณหภูมิลดลงยางบิวทาไดอีน(สูตรB)ไม่สามารถวัลคาไนซ์ได้ที่อุณหภูมิ
ต่ำกว่า100°Cยางผสม80NR/20BR(สตูรC)ก็สามารถวัลคาไนซ์ได้ทุกอุณหภมิูต้ังแต่150°Cจนถึง60°Cเช่นกันโดยท่ีมีเวลาในการวัลคาไนซ์
ใกล้เคียงกับยางธรรมชาติ(ใช้เวลามากกว่าเล็กน้อย)ในขณะที่ยางผสม70NR/30BR(สูตรD)ไม่สามารถวัลคาไนซ์ได้ที่อุณหภูมิต่ำกว่า80°C
และยางผสม60NR/40BR(สูตรE)ไม่สามารถวัลคาไนซ์ได้ท่ีอุณหภูมิต่ำกว่า100°Cซ่ึงจะเห็นว่าเม่ือปริมาณของยางบิวทาไดอีนเพ่ิมข้ึน
การวัลคาไนซ์ที่อุณหภูมิต่ำลงก็ทำได้ยากขึ้น

รูปที่2ผลของอุณหภูมิวัลคาไนซ์ต่อความหนาแน่น
ในการเชื่อมโยงของยางคอมพาวด์สูตรต่างๆ
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ความหนาแน่นในการเชื่อมโยง


(x10-5
g/mol/cm3)


อุณหภูมิ
(°C)


จากรูปที่2พบว่าเมื่ออุณหภูมิวัลคาไนซ์ลดลงความหนาแน่นการเชื่อมโยงของยางคอมพาวด์สูตรต่างๆก็เพิ่มขึ้นโดยยาง
ธรรมชาติจะให้ความหนาแน่นการเชื่อมโยงสูงกว่ายางบิวทาไดอีนยางผสม70NR/30BR(สูตรD)จะให้ความหนาแน่นการเชื่อมโยงสูงที่สุด
ในบรรดายางคอมพาวด์ผสมทั้ง3สูตร
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รูปที่3ผลของอุณหภูมิวัลคาไนซ์ต่อความทนต่อแรงดึง
ของยางคอมพาวด์สูตรต่างๆ

รูปที่4ผลของอุณหภูมิวัลคาไนซ์ต่อการยืดตัวณจุดขาด
ของยางคอมพาวด์สูตรต่างๆ
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รูปที่5ผลของอุณหภูมิวัลคาไนซ์ต่อความทนต่อการฉีกขาด
ของยางคอมพาวด์สูตรต่างๆ

รูปที่6ผลของอุณหภูมิวัลคาไนซ์ต่อการเสียรูปถาวรหลังกด
ของยางคอมพาวด์สูตรต่างๆ

รูปที่7ผลของอุณหภูมิวัลคาไนซ์ต่อความต้านทาน
ต่อการสกึกรอ่นของยางคอมพาวด์สูตรต่างๆ

ผลของอุณหภูมิวัลคาไนซ์ที่มีต่อสมบัติเชิงกลของยางที่ได้
แสดงในรูปท่ี3-5ซ่ึงจะเห็นว่าความทนต่อแรงดึงและความทนต่อ
การฉีกขาดของยางคอมพาวด์สูตรต่างๆจะมีค่าเพิ่มขึ้นในขณะที่
การยืดตัวณจุดขาดจะลดลงเมื่ออุณหภูมิการวัลคาไนซ์ลดลงจาก
150°°Cเป็น60°°Cทั้งนี้อาจเนื่องมาจากที่อุณหภูมิต่ำลงยางจะมี
การเสื่อมสภาพน้อยกว่าและสารตัวเร่งปฏิกิริยาจะมีความเสถียรเพิ่ม
สูงขึ ้นโดยที ่ยางธรรมชาติจะให้สมบัติการรับแรงดึงและความ
ทนต่อการฉีกขาดสูงที่สุดและยางบิวทาไดอีนจะให้สมบัติการรับแรง
ดึงและความทนต่อการฉีกขาดต่ำที่สุดสำหรับยางผสมจะมีสมบัติ
การรับแรงดึงและความทนต่อการฉีกขาดปานกลางโดยมียางผสม
70NR/30BR(สูตรD)ให้สมบัติการรับแรงดึงสูงที่สุด

รูปที่6แสดงค่าการเสียรูปถาวรหลังกดของยางธรรมชาติ
เปรียบเทียบกับของยางบิวทาไดอีนและยางผสมสูตรต่างๆพบว่า
เม่ืออุณหภูมิการวัลคาไนซ์ลดลงค่าการเสียรูปถาวรหลังกดก็ลดลง
ตามไปด้วยโดยที่ยางบิวทาไดอีนมีค่าการเสียรูปถาวรหลังกดสูงกว่า
ยางธรรมชาติและยางผสมจะมีค่าการเสียรูปถาวรหลังกดอยู ่
ระหว่างยางธรรมชาติและยางบิวทาไดอีน

ความทนต่อแรงดึง
(MPa)


อุณหภูมิ
(°C)
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รูปที ่7แสดงให้เห็นว่าที ่อุณหภูมิสูงยางบิวทาไดอีน
มีความต้านทานต่อการสึกกร่อนสงูกว่ายางธรรมชาติ(ปริมาตรสญูเสีย
ต่ำกว่า)ยางผสม70NR/30BR(สูตรD)และยางผสม60NR/40BR
(สูตรE)มีความต้านทานต่อการสึกกร่อนใกล้เคียงกับยางบิวทาไดอีน
และยางผสม80NR/20BR(สูตรC)มีความต้านทานต่อการสึกกร่อน
ใกล้เคียงกับยางธรรมชาติสำหรับที่อุณหภูมิต่ำกว่า100°Cยางผสม
ทุกสูตรจะมีความต้านทานต่อการสึกกร่อนใกล้เคียงกับยางธรรมชาติ
โดยที่ยางผสม70NR/30BR(สูตรD)จะมีค่าความต้านทานต่อการ
สึกกร่อนสูงที่สุดซึ ่งจะเห็นได้ว่าการเติมยางบิวทาไดอีนลงไปใน
ยางธรรมชาติจะทำให้ยางธรรมชาติมีความต้านทานต่อการสึกกร่อน
ดีขึ้นที่อุณหภูมิสูง

จากการทดลองนี้สามารถสรุปได้ว่าสารตัวเร่งปฏิกิริยา
ผสมระหว่างแซนเทตและไดไทโอคาร์บาเมตสามารถช่วยลดอุณหภูมิ
ที่ใช้ในการวัลคาไนซ์ของยางธรรมชาติจาก150°Cเป็น60°Cได้
แต่สำหรับยางบิวทาไดอีนสามารถลดอุณหภูมิท่ีใช้ในการวัลคาไนซ์
ได้เพียงจาก150°Cเป็น100°Cเท่านั้นส่วนในกรณีของยางผสม
พบว่าถ้าในสูตรยางคอมพาวด์มีสัดส่วนของยางธรรมชาติสูงก็
สามารถจะลดอุณหภูมิในการวัลคาไนซ์ลงได้มากและยางผสมนั้นจะ
มีสมบัติใกล้เคียงกับยางธรรมชาติ
ระบบการวัลคาไนซ์ด้วยเพอร์ออกไซด์


การวัลคาไนซ์ด้วยเพอร์ออกไซด์นั้นแม้ว่าจะสามารถใช้ได้
ก ับยางส่วนใหญ่(ทั ้งที ่ม ีพ ันธะคู ่และไม่มีพันธะคู ่ในโมเลกุล)
แต่เน่ืองจากการวัลคาไนซ์ด้วยเพอร์ออกไซด์มีต้นทุนสงูกว่าการวัลคาไนซ์
ด้วยกำมะถันและยางวัลคาไนซ์ที่ได้ก็มีสมบัติทั้งเชิงกลและเชิงพลวัต
ด้อยกว่ายางที ่วัลคาไนซ์ด้วยกำมะถันดังนั ้นการวัลคาไนซ์ด้วย
เพอร์ออกไซด์จึงนิยมใช้กับยางท่ีไม่มีพันธะคู่เช่นยางเอทิลีนโพรพิลีน
ยางเอทิลีนโพรพิลีนไดอีนยางซิลิโคนสำหรับเพอร์ออกไซด์ท่ีใช้ส่วนใหญ่
จะเป็นสารอินทรีย์(organicperoxide)เช่นไดแอลคิลเพอร์ออกไซด์
(dialkylperoxide)และคีทัลเพอร์ออกไซด์ใช้ในการวัลคาไนซ์ยางไดอีน
และยางเอทิลีนโพรพิลีนในขณะท่ีไดแอซิลเพอร์ออกไซด์(diacylperoxide)
ใช้ในการวัลคาไนซ์ยางซิลิโคน

เป็นที่ทราบกันดีว่ากลไกการเข้าทำปฏิกิริยาการวัลคาไนซ์
จะอาศัยความร้อนในการทำให้เพอร์ออกไซด์แตกตัวกลายเป็นอนุมลูอิสระ
จากนั้นอนุมูลอิสระจึงเข้าทำปฏิกิริยากับยางเกิดเป็นอนุมูลอิสระ
ของโพลิเมอร์และเมื่ออนุมูลอิสระของโพลิเมอร์2ตัวมาทำปฏิกิริยา
รวมกันจะเกิดพันธะเชื่อมโยงทางเคมี(crosslink)ขึ้นซึ่งอัตราการ
แตกตัวของเพอร์ออกไซด์ขึ ้นโดยตรงกับอุณหภูมิกล่าวคือเมื ่อ
อุณหภูมิสูงขึ ้นเพอร์ออกไซด์ก็จะแตกตัวเป็นอนุมูลอิสระได้เร็วข้ึน
โดยท่ัวไปอัตราการแตกตัวท่ีอุณหภูมิใดๆของเพอร์ออกไซด์สามารถ
จะดูได้จากค่าคร่ึงชีวิต1(halflife)ของเพอร์ออกไซด์ชนิดนั้นๆ[5]
ดังแสดงในตารางที่3

ตารางที่3ค่าครึ่งชีวิต(halflife)ของเพอร์ออกไซด์
ที่นิยมใช้ในอุตสาหกรรมยาง

ชนิดของเพอร์ออกไซด์

อุณหภูมิที่เพอร์ออกไซด์

จะมีค่าครึ่งชีวิต

ที่
10
ชั่วโมง(°C)


diacylperoxide 20-75

- dibenzoylperoxide 73

- di-2,4-dichlorobenzoylperoxide 54

peroxyesters 49-107

- t-butylperbenzoate 105

peroxyketals 92-115

- 1,1-di-t-butylperoxy-3,3,5-
trimethylcyclohexane

96

alkylperoxides 115-133

- di-t-butylperoxide 128

- di-cumylperoxide 115

- 2,5-dimethyl-2,5-di-(t-butylperoxy)
hexane

119

hydroperoxides 133-172

1ครึ่งชีวิต(halflife)หมายถึงระยะเวลาที่สารนั้นเกิดการแตกตัวไปครึ่งหนึ่งของปริมาณที่มีอยู่เดิมณอุณหภูมิใดๆ

จากข้อมลูความสัมพันธ์ระหว่างค่าคร่ึงชีวิตของเพอร์ออกไซด์
กับอุณหภูมิน้ีจะสามารถคำนวณหาระยะเวลาการวัลคาไนซ์
อย่างคร่าวๆได้โดยไม่จำเป็นต้องอาศัยเคร่ืองทดสอบสมบัติการวัลคาไนซ์
(curemeter)เหมือนในระบบการวัลคาไนซ์ด้วยกำมะถันโดยทั่วไป
ถือว่าระยะเวลาเท่ากับ6เท่าของค่าครึ่งชีวิตจึงจะเพียงพอท่ีจะทำให้
เพอร์ออกไซด์เกิดการสลายตัวได้อย่างสมบรูณ์(ร้อยละ98.4)

จากข้อมูลของบริษัทSartomer[6]ระบุว่าการเลือกชนิด
ของเพอร์ออกไซด์ท่ีเหมาะสมสามารถช่วยลดอุณหภมิูในการวัลคาไนซ์ได้
เช่นการเลือกใช้เพอร์ออกไซด์CADOXTS50S(di-2,4-dichlorobenzoyl
peroxide,AKZO)จะทำให้สามารถวัลคาไนซ์ยางบิวทาไดอีนได้ท่ี
100°Cซึ่งจะให้สมบัติการยึดติดระหว่างแก้วและเหล็กแผ่นรีดเย็น
(coldrolledsteel)เท่ากับ0.76เมกะพาสคัล
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ตารางที่4สารอุดที่ผลิตจากยางบิวทาไดอีน

สูตรผสมเคมี

ปริมาณ
(phr)


สูตร
A
 สูตร
B
 สูตร
C
(สูตรควบคุม)


ยางบิวทาไดอีน(R45HT) 100 100 100

ซิลิกา(Hisil230) 50 50 50

ซิงก์ออกไซด์ 7.5 7.5 7.5

กรดสเตียริก 1.0 1.0 1.0

แมกนีเซียมออกไซด์(magliteD) 2.0 2.0 2.0

เรซิน(resinD) 0.5 0.5 0.5

โคเอเจนต์(Saret®SR633) 30 30 -

เบนโซอิลเพอร์ออกไซด์(CADOXBS) 10 - 10

ได-2,4-ไดคลอโรเบนโซอิลเพอร์ออกไซด์(CadoxTS50S) - 10 -

การทดสอบ


อุณหภูมิในการวัลคาไนซ์(°C) 160 100 160

สมบัติการยึดติด(Lapshearadhesionproperties)

Glass/CRS(MPa) 1.03C(1) 0.76C 0

Glass/E-coat(MPa) 1.72C 0.69C 0

หมายเหตุ(1)CคือCohesivefailureการที่สารยึดไม่สามารถต้านทานการแยกตัวภายในของวัสดุชนิดเดียวกันได้

นอกจากนี้การเลือกใช้ชนิดของสารโคเอเจนต์(coagent)
ที่เหมาะสมจะสามารถช่วยเพิ่มประสิทธิภาพการวัลคาไนซ์ยางด้วย
เพอร์ออกไซด์ได้โดยทั่วไปสามารถแบ่งประเภทของสารโคเอเจนต์
ตามหน้าที่การทำงานได้เป็น2ประเภทได้แก่

1. ประเภทที่1เพิ่มทั้งอัตราเร็วในการวัลคาไนซ์และระดับ
ความหนาแน่นการเช่ือมโยงสารโคเอเจนต์ประเภทน้ีมักจะเป็นสารเคมี
ที่มีขั้วมีน้ำหนักโมเลกุลต่ำและมีหมู่ฟังก์ชันหลายหมู่เช่น

• ไทรอะคริเลต(Triacrylates)
- ไทรเมทิลลอลโพรเพนไทรอะคริเลต(Trimethylolpropane

triacrylate;TMPTM)
- ไทรเมทิลลอลโพรเพนไทรเมทาคริเลต(Trimethylolpropane

trimethacrylate;TMPTMA)
• ไดอะคริเลต(Diacrylates)
- เอทิลีนไกลคอลไดอะคริเลต(Ethyleneglycoldiacrylate;

EGDA)
- เอทิลีนไกลคอลไดเมทาคริเลต(Ethyleneglycoldimethacrylate;

EGDMA)

จากรายงานของBiron[7]ระบุว่าการใช้สารโคเอเจนต์ที่มี
ประสิทธิภาพสูงสามารถช่วยประหยัดเวลาในการวัลคาไนซ์ได้ถึง
ประมาณร้อยละ33และหากเป็นกรณีที่ใช้เพอร์ออกไซด์ที่สามารถ
แตกตัวได้ท่ีอุณหภูมิต่ำการใช้สารโคเอเจนต์อาจช่วยทำให้สามารถ
วัลคาไนซ์ยางที่อุณหภูมิต่ำได้อย่างมีประสิทธิภาพเพิ่มขึ้น

- ซิงก์ไดอะคริเลต(Zincdiacrylate;ZDA)
- ซิงก์ไดเมทาคริเลต(Zincdimethacrylate;ZDMA)

• ไดมาลิอีไมด์(Dimaleimides)
- ฟินิลลีนไดมาลิอีไมด์(Phenylenedimaleimide;PDM)

2. ประเภทที่2ปรับเปลี่ยนชนิดพันธะการเชื่อมโยงและ
เพิ่มความหนาแน่นการเชื่อมโยงแต่เพียงอย่างเดียวโดยไม่เพิ่มอัตรา
การวัลคาไนซ์ตัวอย่างเช่น

- ไทรแอลลิลไซยานูเรต(Triallylcyanurate;TAC)
- ไทรแอลลิลไอโซไซยานูเรต(Triallylisocyanurate;TAIC)
- ไดแอลลิลพะทาเลต(Diallylphthalate;DAP)
- ไวนิลไดอีนเช่นไวนิลโพลิบิวทาไดอีนไวนิลโพลิบิวทาไดอีน-
สไตรีน
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สรุป

การวัลคาไนซ์ยางที ่อ ุณหภูมิต่ำสามารถช่วยประหยัด
พลังงานและต้นทุนการผลิตได้รวมถึงอาจทำให้ยางที่ได้มีสมบัติ
เชิงกลที ่ด ีข ึ ้นด้วยนอกจากนี ้ว ิธ ีการดังกล่าวยังช่วยแก้ปัญหา
ทางเทคนิคบางประการเช่นการวัลคาไนซ์ผลิตภัณฑ์ที ่มีรูปร่าง
ขนาดใหญ่ซ่ึงหากใช้อุณหภมิูวัลคาไนซ์สงูอาจทำให้เกิดการวัลคาไนซ์
ไม่สม่ำเสมอโดยเกิดมากที่ด้านนอกของชิ้นงานอย่างไรก็ดีเมื่อเราจะ
นำการวัลคาไนซ์ยางด้วยระบบนี้มาใช้จำเป็นต้องพิจารณาปัจจัยอื่นๆ
ประกอบด้วยได้แก่

- ราคาต้นทุนของยางคอมพาวด์ท่ีอาจสงูข้ึนเพราะสารตัวเร่ง
ปฏิกิริยาที่ใช้ในระบบนี้มักมีราคาแพง

- ต้นทุนที่เพิ่มขึ้นจากการเก็บรักษายางคอมพาวด์ไม่ให้เกิด
การวัลคาไนซ์ก่อนนำมาใช้งาน

- สมบัติของผลิตภัณฑ์สุดท้ายอาจจะไม่ดีเท่ากับผลิตภัณฑ์
ที่วัลคาไนซ์ด้วยระบบเดิม

ดังนั้นการเลือกใช้วิธีวัลคาไนซ์ยางที่อุณหภูมิต่ำจำเป็นต้อง
พิจารณาจุดสมดุลระหว่างการลดลงของต้นทุนพลังงานที่ต้องใช้กับ
การเพ่ิมข้ึนของต้นทุนยางคอมพาวด์ใหม่เน่ืองจากสตูรยางคอมพาวด์ที่
เปลี่ยนไป
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