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PRZEMYSEAW RYBINSKI"*, GRAZYNA JANOWSKA?

Wplyw budowy sieci przestrzennej kauczukéw nitrylowych
na ich wlasciwosci termiczne

Streszczenie — Przedstawiono wyniki badaii wptywu budowy sieci przestrzennej kauczukéw buta-
dienowo-akrylonitrylowych (NBR18 i NBR39) na ich wlasciwosci termiczne. Kauczuki sieciowano
konwencjonalnie za pomoca nadtlenku dikumylu lub siarki oraz niekonwencjonalnie, przy uzyciu
jodoformu (CHI3). Wulkanizaty oceniano metoda derywatograficzna (w atmosferze powietrza), r6zni-
cowej kalorymetrii skaningowej (DSC — w atmosferze gazu obojetnego), a takze technika spektrosko-
pii IR. Wykazano, ze wulkanizaty jodoformowe charakteryzuja sie najmniejsza szybkoscia rozkladu
termicznego i wyraznie wyzsza niz sieclowane konwencjonalnie temperatura zeszklenia. Efekt ten
wynika prawdopodobnie ze wzrostu wzajemnych oddzialywan makroczasteczek spowodowanego
modyfikacja jodoformem lub produktami jego rozktadu.

Stowa kluczowe: kauczuki butadienowo-akrylonitrylowe, budowa sieci przestrzennej, wiasciwosci
termiczne.

INFLUENCE OF NETWORK STRUCTURES OF NITRILE RUBBERS ON THEIR THERMAL PRO-
PERTIES

Summary — The results of investigations of the effects of network structures of butadiene-acrylonitri-
le rubbers (NBR18 and NBR39) on their thermal properties are presented. The rubbers were conventio-
nally crosslinked with use of either dicumyl peroxide or sulfur, or unconventially, with iodoform
(CHI3). The vulcanizates were characterized by derivatography (in an air atmosphere, Fig. 1—3, 5, 6
and 10, Table 1, 2), differential scanning calorimetry (DSC — in an inert gas atmosphere, Fig. 7, 12,
Table 3) as well as by IR spectroscopy (Fig. 4, 6,9, 11). It was demonstrated that iodoform vulcanizates
showed the smallest decomposition rates and clearly higher glass transition temperatures, in compa-
rison with conventionally crosslinked ones. It results probably from increasing mutual interactions of
macromolecules, caused by modification with iodoform or with the products of its decomposition.
Key words: butadiene-acrylonitrile rubbers, structure of 3-dimensional network, thermal properties.

W wyniku usieciowania elastomeréw nastepuje po-
aczenie ich makroczasteczek za pomoca poprzecznych
wiazan chemicznych i utworzenie sieci przestrzennej, co
ogranicza translacyjne ruchy lancuchéw odpowiedzial-
ne za procesy plyniecia. Usieciowanie jest wiec jednym
z czynnikéw warunkujacych wystepowanie zjawiska
wysokiej elastycznos$ci. Stanowi jednoczesnie, najstarsza
ze znanych i stosowanych w skali przemystowej, meto-
de chemicznej modyfikacji polimeréw, powoduje bo-
wiem zmiane wszystkich ich wlasciwosci, w zaleznosci
od zastosowanego zespotu sieciujacego i gestosci usie-
ciowania. Zazwyczaj elastomery sieciuje sie konwencjo-
nalnie przy uzyciu siarki — powstaja wéwczas pop-
rzeczne wiazania sierczkowe i wigzania wegiel-wegiel
lub za pomoca nadtlenkéw organicznych — w takim
przypadku tworza sie poprzeczne wigzania we-
giel-wegiel. Istnienie tréjwymiarowej siatki w kauczu-
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kach korzystnie wplywa na ich wilasciwosci termiczne.
Ustalono, Zze w wyniku usieciowania poliizoprenu i poli-
butadienu, w istotnym stopniu wzrasta wartos¢ energii
aktywacji destrukcji bedacej jednym z powszechnie sto-
sowanych wskaznikéw stabilno$ci termicznej materiatu
[1, 2]. Zjawisko to jest skutkiem zaréwno zwiekszenia —
w mechanizmie stabilizacji makrorodnikéw powstaja-
cych podczas rozkladu termicznego usieciowanego kau-
czuku — udziatu efektu klatkowego, jak i wzrostu wy-
dajnosci modyfikacji oraz cyklizacji laficuchéw kosztem
ich depolimeryzacji.

Specyficzne cechy materialéw polimerowych, jak np.
zwigkszona trwalo$¢ i wytrzymatoéé mechaniczna, an-
tyseptycznosc lub duza przewodnos¢ elektryczng, moz-
na uzyska¢ w wyniku sieciowania niekonwencjonalne-
go [3—5]. W Instytucie Polimeréw i Barwnikéw Poli-
techniki Lodzkiej od lat prowadzi sie prace dotyczace
procesu niekonwencjonalnego sieciowania elastomeréw
dienowych z wykorzystaniem jodoformu — jednego
z najstarszych antyseptykow [6—12].

W niniejszej publikacji przedstawiliSmy nieopisane
jeszcze w literaturze naukowej wyniki badan termicz-
nych powszechnie stosowanych w przemysle gumo-
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wym kauczukéw butadienowo-akrylonitrylowych usie-
ciowanych badz konwencjonalnie za pomoca nadtlenku
dikumylu lub siarki, badZ niekonwencjonalnie za pomo-
ca jodoformu.

CZESC DOSWIADCZALNA
Materiaty

Przedmiotem badafi byly nieusieciowane i usiecio-
wane kauczuki butadienowo-akrylonitrylowe Perbunan
NT 1845 (NBR 18) oraz Perbunan NT 3945 (NBR 39)
firmy Bayer zawierajace, odpowiednio, 18 i 39 % mas.
zwiazanego akrylonitrylu. Jako srodki sieciujace (wul-
kanizujace) zastosowaliémy nadtlenek dikumylu (prod.
Merck-Schuhardt), siarke (prod. ZSP Siarkopol, Tarno-
brzeg) oraz jodoform (trijodometan prod. Aldrich Che-
mical Company).

Elastomery usieciowane za pomoca nadtlenku diku-
mylu (wulkanizaty nadtlenkowe), oznaczyliémy symbo-
lami 18N i 39N, usieciowane przy uzyciu siarki (wulka-
nizaty siarkowe) 18S i 39S a usieciowane za pomoca jo-
doformu (wulkanizaty jodoformowe) 181 i 391

Metodyka badan

Zesp6t sieciujacy wprowadzalismy do kauczuku
w temperaturze pokojowej przy uzyciu walcarki labora-
toryjnej. Optymalny czas wulkanizacji (t = 0,9 w temp.
160 °C) okreslalismy stosujac wulkametr WG-2.

temperatura, °C

100

Rys. 1. Krzywe termiczne (DTA, TG i DTG) NBR 18
Fig. 1. DTA, TG and DTG curves of NBR 18

Gestos¢ usieciowania kauczukéw (v) okreslalismy
wg rownania Flory‘ego-Rehnera wykorzystujac wyniki
pomiaréw pecznienia réwnowagowego. Niezbedna do
tego celu warto$¢ parametru Hugginsa (1) wyznaczalis-
my na podstawie wartoéci modutu réwnowagowego
mierzonego w temperaturze pokojowe;j.

— Analize termiczna w atmosferze powietrza wyko-
naliSmy za pomoca derywatografu produkcji wegier-
skiej stosujac szybkos¢ ogrzewania 7,9 °C/min i nawaz-
ki 90 mg. Analize termiczna w atmosferze gazu obojet-
nego (azotu) metoda skaningowej kalorymetrii réznico-
wej przeprowadziliSmy stosujac mikrokalorymetr DSC-
-204 firmy Netzsch. Nawazki wynosity 5—7 mg, a szyb-
ko$¢ ogrzewania 10 °C/min. Badania obejmowaly dwa
przedzialy temperatury: od pokojowej do -150 °C i od
-150 °C do 500 °C. Po kazdorazowym schiodzeniu do
temperatury -150 °C prébki przetrzymywano w takich
warunkach w ciaggu 5 min (segment izotermiczny).

— Widma FT-IR rejestrowaliémy wykorzystujac
spektrometr Bio-Rad 175 z przystawka IRS (catkowitego
wewnetrznego odbicia).

— Analize elementarng wykonano w Centrum Badan
Molekularnych i Makromolekularnych PAN w Lodzi.

WYNIKI BADAN I ICH OMOWIENIE
Wulkanizaty NBR 18

Z analizy derywatograficznej wynika, iz usieciowa-
nie badanych kauczukéw za pomoca konwencjonalnego
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Rys. 2. Krzywe termiczne (DTA, TG i DTG) wulkanizatu
18N
Fig. 2. DTA, TG and DTG curves of 18N vulcanizate
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Rys. 3. Krzywe termiczne (DTA, TG i DTG) wulkanizatu 185
Fig. 3. DTA, TG and DTG curves of 18S vulcanizate

zespolu sieciujacego nie zmienia charakteru ich prze-
mian termicznych w atmosferze powietrza, powoduje
jednak zmiane temperatury poszczegélnych pikéw za-
rejestrowanych na krzywych DTA, a takze towarzysza-
cych im ubytkéw masy proébki (rys. 1—3).
Stwierdziliémy, ze sieciowanie zwieksza wartosci
temperatury charakterystycznych przemian zwiaza-
nych z sieciowaniem termicznym kauczukoéw (tabele 1 i
2). Poczatkowi pierwszej przemiany termicznej wulka-
nizatu 18N towarzyszy, podobnie jak w przypadku kau-
czuku nieusieciowanego NBR 18 [13] ale w znacznie

ny procesami termooksydacyjnymi prowadzacymi do
powstania ugrupowan wodoronadtlenkowych. Rozpad
tych ugrupowan inicjuje przede wszystkim procesy sie-
ciowania termicznego, na co wskazuje wzrost gestosci
usieciowania 18N ogrzanego do T = 200 °C (por. tabe-
la1).

Z analizy widm IR wulkanizatu 18N wynika, ze
w procesach sieciowania termicznego biora udzial mery
o strukturze trans-1,4 oraz winylowe 1,2, o czym $wiad-
czy zmniejszenie si¢ intensywnosci pasm przy 960 i 908
em™! (rys. 4).

Procesom sieciowania termicznego wulkanizatu 18N
przebiegajacym w zakresie drugiej przemiany egzoter-
micznej, zachodzacym wskutek polimeryzacji z udzia-
tem podwoéjnych wiazan obecnych w merach butadieno-
wych, towarzyszy rozpoczynajaca sie destrukcja, o czym

Tabela 1. Wyniki analizy derywatograficznej wulkanizatow kauczuku NBR 18
Table 1. Results of derivatographic analyses of NBR 18 rubber vulcanizates

Parametr 18N 18S 181

Temperatura przemiany, °C 200 335 245 340 250
Ubytek masy, % mas. _b 1,67 1,6 3,3 3,90
Gestoé¢ usieciowania?, vr, mol/cm’ 069-10% | 1941-10* | 0,79-10* | 1534-10* | 498-10*
Wsp6étczynnik sieciowania termicznegoa), ks 1,2 34,0 2,5 49,5 6,73
Zawartos¢ frakeji zolowej4), % 18,9 9,6 16,2 — 5,60
Wskazniki stabilnosci termicznej, °C T5 =380 T5 =375 T5 =290 T50 = 430
Temperatura poczatku intensywnego rozkladu, °C 380 380 370
Temperatura maksymalnej szybkoéci rozkladu, Tdt, °C 415 410 430

» Ty = 420 Tsp = 420
Maksymalna szybkos¢ rozktadu, dm/dt, mm 100 105 42
Pozostaloé¢ po rozktadzie termicznym, % mas. 22 18,8 22,2
Pozostatos¢ w temp. 800 °C, % mas. 10 44 1,67

U Niewielki przyrost masy.
% Gestos¢ usieciowania kauczuku przed ogrzaniem:

18N — 9= 0,57 - 10~ mol/cm?, 188 — vy = 0,31 - 10~* mol/em’, 181 — g = 0,74 - 10~ mol/cm”.
¥ ks — iloraz gestosci usieciowania probki przed ogrzaniem do gestosci usieciowania prébki po ogrzaniu jej do temperatury odpowiadajacej
maksymalnej szybkosci odpowiedniej przemiany rejestrowanej na krzywej DTA, ks = vo/vr.
Y Zawartosé frakgji zolowej w wulkanizatach nieogrzewanych: 18N — 16,5 %, 185 — 15 %, 181 — 4,3 %.
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$wiadczy ubytek masy probki siegajacy 1,67 % (por. ta-
bela 1). Gwattowny rozklad silnie usieciowanego wul-
kanizatu rozpoczyna si¢ w temp. 380 °C, a jego przeja-
wem sa dwa endotermiczne piki odpowiadajace wartos-
ciom T = 420 i 465 °C (por. rys. 2).

Z analizy derywatograficznej wynika, ze konwencjo-
nalne sieciowanie kauczuku nie zmienia szybkosci jego
rozkladu termicznego, wzrasta natomiast % mas. pozo-
stalosci po rozkladzie termicznym wulkanizatu (por.
rys. 1, 2), co jest bardzo istotne ze wzgledu na palnosé
materiatu. Pozostaloé¢ ta ulega czesciowemu spaleniu
(egzotermiczny pik w T = 535 °C), po ktdrym reszta sta-
nowi 10 % poczatkowej masy probki.

Po usieciowaniu NBR 18 nadtlenkiem dikumylu nas-
tepuje niewielki wzrost jego stabilnosci termicznej
okreslonej wskaznikami T5 i Tsy oraz wzrost temperatu-
ry maksymalnej szybkosci rozktadu [13].

Jedynie w przypadku wulkanizatu 18S, pierwszej
przemianie egzotermicznej (temp. 245 °C) towarzyszy
ubytek masy probki wynoszacy 1,6 % (por. rys. 3). Po-
wodem tego faktu jest znacznie wyzsza temperatura ter-
mooksydacyjnego sieciowania wulkanizatu siarkowego
niz wulkanizatu nadtlenkowego wobec czego wzrasta
udzial proceséw rozkladu termicznego towarzyszacych
sieciowaniu. Zaobserwowany efekt jest réwniez przeja-
wem mniejszej energii wiagzan siarczkowych weztéow
sieci (139—256 kJ/mol) w poréwnaniu z energia wiazan
C-C (244—324 kJ/mol) [14].

Obnizenie stabilno$ci termicznej poli- i disiarczko-
wych wezléw sieci w atmosferze powietrza moze wyni-
ka¢ takze z ich podatnosci na bezposredni atak rodni-
kéw [1, 15]. Dysocjacja termiczna pewnej liczby siarcz-
kowych wezléw sieci powoduje, wspomniang wyzej,
fragmentacje usieciowanych makroczasteczek, czemu
zapewne towarzyszy modyfikacja laficuchéw gtow-
nych, jak réwniez powstawanie lotnych produktéw roz-
kladu. Degradacja termiczna wezléw siarczkowych
w wulkanizacie 185 nie zmniejsza jednak gestosci jego
usieciowania, poniewaz z duza wydajnoscia nastepuje
jednoczesnie sieciowanie wskutek polimeryzacji
z udzialem wigzan podwdéjnych meréw butadienowych.

W literaturze naukowej brak danych dotyczacych nie-
konwencjonalnego sposobu sieciowania kauczukéw za
pomoca jodoformu. Badania prowadzone w Instytucie
Technologii Polimeréw i Barwnikéw nie doprowadzity,
jak dotychczas, do ostatecznego wyjasnienia mechaniz-
mu sieciowania tym zwiazkiem. Wiadomo jednak, ze
moze on by¢ zar6wno jonowy, jak i rodnikowy, prowadzi
do utworzenia weztéw sieci C-C oraz modyfikacji ma-
kroczasteczek kauczuku jodoformem lub produktami
jego rozkladu [6]. Pierwsza przemiana egzotermiczna 18I
rejestruje sie na krzywej DTA w temp. 250 °C (rys. 5).

Znaczny wzrost gestodci usieciowania prébki ogrza-
nej do tej temperatury jest spowodowany procesami sie-
ciowania termicznego (por. tabela 1). Z analizy FT-IR
wynika, Ze w procesach sieciowania termicznego biora
udzial, podobnie jak w przypadku 18N, mery o struktu-
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Rys. 5. Krzywe termiczne (DTA, TG i DTG) wulkanizatu 181
Fig. 5. DTA, TG and DTG curves of 181 vulcanizate
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Rys. 6. Widmo IR wulkanizatu 181: 1 — przed ogrzaniem,
2 — po ogrzaniu do temp. 260 °C

Fig. 6. IR spectra of 181 vulcanizate: 1 — before heating, 2 —
after heating up to 260 °C

rze trans-1,4 oraz winylowe 1,2, co potwierdza zmniej-
szenie intensywnosci pasm przy 960 i 908 em™! (rys. 6).

Z poréwnania krzywych DTA otrzymanych w atmo-
sferze powietrza i DSC uzyskanej w atmosferze gazu
obojetnego wynika, ze usieciowanie 18I jest powodowa-
ne obecnoscia zwiazkow jodu w wulkanizacie (rys. 517).
Gwattowny rozklad jodoformu w warunkach analizy
termicznej nastepuje w temp. 160 °C (rys. 8), tj. w tempe-
raturze, w ktérej zachodzi wulkanizacja mieszanki elas-
tomerowe;j.

Naszym zdaniem rozklad jodoformu w matrycy po-
limerowej zachodzi jednak znacznie wolniej, wobec
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Rys. 7. Krzywe DSC (atmosfera azotu) wulkanizatow 18N —

1, 1" oraz 181 — 2, 2’; krzywe chlodzenia — 1, 2, krzywe

ogrzewania — 17, 2’

Fig. 7. DSC curves of 18N vulcanizate —1, 1" and 18I one —

2,2’, in a nitrogen atmosphere; cooling curves — 1, 2; heating
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Rys. 8. Krzywe termiczne (DTA, TG i DTG) jodoformu
Fig. 8. DTA, TG and DTG curves of iodoform

TG

czego wulkanizat moze zawiera¢ zaréwno niewielka
cze$¢ nierozlozonego jodoformu, jak i produkty jego
rozpadu rodnikowego:

CHI; — > H'+ I,C° (1)

lub jonowego
CHI; ——> H' + ;C (2)

Przypuszczenie to potwierdzaja wyniki analizy ele-
mentarnej. Wulkanizat nieogrzewany zawiera 2,64 %

jodu, natomiast po jego ogrzaniu do T = 250 °C zawar-
tos¢ jodu maleje do 2,05 %.

Z literatury wiadomo, ze produkty jonowego rozpa-
du jodoformu podczas wulkanizacji mieszanki elasto-
merowej moga przylaczy¢ sie do grupy akrylonitrylo-
wej, co prowadzi do modyfikacji makroczasteczek poli-
meru [5, 7, 8].

i
e CHy— oo )
| +
[CN: H} I;C

Sposréd badanych wulkanizatéw NBR 18 najwyzsza
temperature odpowiadajaca maksymalnej szybkosci
rozkladu termicznego oraz najwieksza stabilnos¢ ter-
miczna okreslona wskaznikiem Tsy wykazuje wulkani-
zat 18I (por. tabela 1). Nalezy takze wyraznie podkresli¢,
ze maksymalna szybkos¢ rozkladu termicznego tego
wulkanizatu jest przy tym najmniejsza, co zapewne wy-
nika z czeSciowo jonowego charakteru procesu.

Wulkanizaty NBR 39

Wzrost zawartosci zwiazanego akrylonitrylu w kon-
wencjonalnie sieciowanych kauczukach NBR 39 przeja-
wia sie wyraZznym wzrostem temperatury pierwszej
przemiany zwiazanej z sieciowaniem termooksydacyj-
nym (tabela 2). Z analizy widm IR wynika, ze w proce-
sach termooksydacyjnego sieciowania 39N ogrzanego
do temp. 255 °C biora udzial gléwnie mery o strukturze
trans-1,4 o czym Swiadczy zmniejszenie intensywnosci
pasma przy 960 cm™ (rys. 9).

Wzrost temperatury przemiany termooksydacyjnej
39S jest z kolei spowodowany wigkszym udzialem pro-
ceséw fragmentacji makroczasteczek elastomeru towa-
rzyszacych tej przemianie (tabela 2).

Podobnie jak w przypadku usieciowanego 18S, tu
réwniez wyraznie przejawia sie wplyw mniejszej energii
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Rys. 9. Widmo IR wulkanizatu 39N: 1 — przed ogrzaniem,
2 — po ogrzaniu do temp. 240 °C

Fig. 9. IR spectra of 39N vulcanizate: 1 — before heating, 2 —
after heating up to 240 °C
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Tabela 2. Wyniki analizy derywatograficznej wulkanizatéw kauczuku NBR 39
Table 2. Results of derivatographic analyses of NBR 39 rubber vulcanizates
Parametr 39N 39S 381
Temperatura przemiany, °C 255 330 270 325 265
Ubytek masy, % mas. 1,1 2,8 3,8 5,6 4,45
Gestos¢ usieciowania®, vr, mol/cm® 065-10*Y | 735-10" 0,39- 10 9,63- 107 2,82- 10"
Wspélczynnik usieciowania termicznego, ks 43 49,0 1,25 31,06 4,21
Zawartos¢ frakgji ZolowejS), % 6,85 — 2,8 — —
Wskazniki stabilnosci termicznej, °C Ts =340 T5 =310 T5 = 265 Ts0 = 420
Temperatura poczatku intensywnego rozktadu, °C 350 350 350
Temperatura maksymalnej szybkosci rozkladu, °C 410 T. =410 400 T. =410 410
Maksymalna szybkos¢ rozkladu, mm 46 0= 50 0= 33
Pozostalo$¢ po rozktadzie termicznym, % mas. 28,9 30,0 40,0
Pozostalos¢ w temp. 800 °C, % mas. 55 8,3 2,2

v Stopient usieciowania.
mol/cmS, 391 —vp=0,67 - 107 mol/cm“”.
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Rys. 10. Krzywe termiczne (DTA, TG i DTG) wulkanizatu
391
Fig. 10. DTA, TG and DTG curves of 391 vulcanizate

temperatura, °C
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TG

wiazan siarczkowych, na co wskazuje ubytek masy
probki 39S réwny 5,6 % wystepujacy juz w temp. 325 °C.

Jak wida¢, wulkanizat siarkowy wykazuje mniejsza,
w poréwnaniu z wulkanizatem nadtlenkowym, stabil-
nos$¢ termiczna (wyrazona wskaznikiem Ts). Wieksza
niz w NBR 18 zawarto$¢ zwiazanego akrylonitrylu w
makroczasteczkach usieciowanych kauczukéw NBR 39
wplywa na obnizenie temperatury poczatku intensyw-
nego rozkladu prébek oraz temperatury maksymalnej
szybkosci tego procesu. Jednoczeénie jednak zmniejsza
si¢ prawie dwukrotnie maksymalna szybkos¢ rozkladu
i znacznie zwigksza sie pozostalos¢ prébki po zakoricze-
niu sieciowania (por. tabela 11 2).

2 Gestos¢ usieciowania kauczuku NBR 39 przed ogrzaniem: 39N — vp = 0,15 - 107 mol/ cm3, 39S — v =0,31- 107
¥ Zawartosé frakcji zolowej w wulkanizatach nieogrzewanych: 39N — 15 %, 3951 — 1,92 %.

Ograniczenie szybkosci destrukcji wulkanizatéw
NBR 39 wynika, jak sadzimy, z wiekszego niz w NBR 18
udzialu inicjowanej rodnikowo reakcji cyklizacji
z udzialem sasiadujacych grup CN. Wieksza polarnosé
makroczasteczek NBR 39 poprawia zdolnos¢ tego elas-
tomeru do tworzenia stalych produktéw rozkladu ter-
micznego zaréwno przed, jak i po jego usieciowaniu.

Pierwsza egzotermiczna przemiana wulkanizatu jo-
doformowego 391 zarejestrowana w temp. 265 °C jest
zwiazana, podobnie jak w przypadku 18I, z sieciowa-
niem termicznym (tabela 2, rys. 10). Wspdlczynnik sie-
ciowania termicznego zmniejsza si¢ wraz ze wzrostem
zawartosci zwiazanego akrylonitrylu w kauczuku. Z
analizy widma wynika, ze w procesach sieciowania ter-
micznego 391 biora udzial mery o strukturze trans-1,4,
na co wskazuje zmniejszenie intensywnosci pasma przy
960 cm! (rys. 11).

Sposéréd wszystkich badanych wulkanizatéw usie-
ciowany jodoformem kauczuk NBR 39 wykazuje wyso-
ka temperature maksymalnej szybkosci rozkladu, nato-
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Rys. 11. Widmo IR wulkanizatu 391: 1 — przed ogrzaniem,

2 — po ogrzaniu do temp. 260 °C

Fig. 11. IR spectra of 391 vulcanizate: 1 — before heating, 2 —

after heating up to 260 °C
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miast maksymalna szybko$¢ jego rozktadu jest znacznie
mniejsza niz kauczukéw usieciowanych konwencjonal-
nie (za pomoca siarki lub nadtlenku). Prawdopodobnie
zjawisko to jest spowodowane czeSciowo jonowym me-
chanizmem destrukcji 391 w obecnosci produktéw roz-
padu CHI3.

Pozostalos¢ po rozkladzie termicznym wulkaniza-
tow jest najwieksza w przypadku 391 i wynosi 40 % ma-
sy poczatkowej probki. Zalezy ona wyraznie od zawar-
tosci akrylonitrylu w kauczuku; prawie dwukrotnie
wieksza pozostatos¢ po rozkladzie 391 w poréwnaniu
z pozostaloscia po rozktadzie 181 wynika, naszym zda-
niem, ze znacznie efektywniejszej modyfikacji jodem
makroczasteczek niekonwencjonalnie usieciowanego
NBR 39 a takze z inicjowanej rodnikowo lub jonowo
cyklizacji z udzialem sasiadujacych grup akrylonitrylo-
wych.

Wyniki analizy termicznej uzyskane w atmosferze
gazu obojetnego wskazuja, ze niezaleznie od sposobu
usieciowania kauczukéw ich przejScie w stan szklisty
nastepuje w nizszej temperaturze, niz przejscie ze stanu
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Rys. 12. Krzywe DSC (atmosfera azotu) wulkanizatow 39N
— 1,1 oraz 191 — 2, 2°; krzywe chlodzenia — 1, 2, krzywe
ogrzewania — 17, 2°

Fig. 12. DSC curves of 39N vulcanizate — 1, 1" and 391 one
— 2, 2/, in a nitrogen atmosphere; cooling curves — 1, 2;
heating curves —1°, 2°

Tabela 3. Wyniki analizy DSC (w atmosferze gazu obojetnego) wulkanizatéow kauczukéw NBR 18 i NBR 39
Table 3. Results of DSC analyses of NBR 18 and NBR 39 vulcanizates, in an inert gas atmosphere

Chtodzenie Ogrzewanie
Prébka E
T, °C AT, ), °C T, °C AT,,°C ATs, °C AHs, /g Tdt, °C
NBR 18 -58,3 -64,3—-51,7 -51,5 -54,6— -45,4 275,6—431,4 1101,0 447,0
18N -58,1 -67,5—-48,7 514 -57,6— -45,1 260,0—430,0 850,3 450,4
185 -57,8 -62,7— -52,8 -49,7 -52,8— -46,5 255,7—424,8 824,1 451,5
181 -54,0 -68,3—-39,8 -47,0 -58,8—-36,9 200,0—422,0 862,3 462,6
NBR 39 -27,8 -34,1—-21,4 -20,8 -22,8—-18,8 275,7—423,1 756,3 449,1
39N 27,1 -37,1—-20,3 -19,1 -21,2—-17,0 289,1—417,2 690,2 449,8
39S -27,3 -31,2—-22,6 -20,0 -23,0—-17,8 273,2—429,5 709,7 453,1
391 -24,9 -27,8—-22,1 -18,1 -19,3—-17,2 204,2—420,0 733,3 454,3

)ATg — zakres temperatury zeszklenia, ATs — zakres temperatury sieciowania, AHs — entalpia sieciowania.

szklistego w stan elastyczny (tabela 3). Konwencjonalne
usieciowanie badanych kauczukéw w niewielkim stop-
niu podnosi temperature ich przejScia w stan szklisty,
nie wplywa natomiast na temperature, w ktdrej nastepu-
je odblokowywanie ruchliwosci segmentalnej podczas
ogrzewania.

Stwierdziliémy wyrazny wzrost T,, okreslonej na
podstawie krzywej zaréwno chlodzenia, jak i ogrzewa-
nia kauczukéw usieciowanych jodoformem w poréwna-
niu z wartoscia Ty kauczukéw usieciowanych nadtlen-
kiem lub siarka. Sadzimy, ze fakt ten jest spowodowany
wzrostem wzajemnych oddzialywan makroczasteczek
wynikajacym z ich wspomnianej wczesniej modyfikacji
jodem [9, 11, 12].

Z przebiegu krzywych DSC wynika, ze sposdb usie-
ciowania badanych kauczukéw wywiera wyrazny
wplyw na ich przemiany chemiczne zachodzace pod-
czas ogrzewania w atmosferze gazu obojetnego. Procesy
termicznej polimeryzacji z udziatem meréw dienowych

konwencjonalnie usieciowanych elastomeréw zachodza
w przedziale temp. 260—430 °C, a ich przejawem jest
egzotermiczny pik w T ~362 °C (rys. 12).

W przypadku wulkanizatéw jodoformowych siecio-
wanie przebiega dwuetapowo, czego dowodem saq wys-
tepujace na krzywych termicznych dwa piki przemian
egzotermicznych w zakresie temperatury 200—420 °C.
Uwazamy, ze pierwszy etap sieciowania w ATs =
200—320 °C w odniesieniu do 18I i w ATs = 200—280 °C
odnoszacy sie do 391, jest spowodowany obecnoscia pro-
duktéw homo- oraz heterolitycznego rozpadu CH3l. Sie-
ciowaniu moze towarzyszy¢ modyfikacja laficuchéw
elastomerowych wskutek przylaczenia produktéw ta-
kiego jonowego rozpadu do grupy nitrylowej. Modyfi-
kacja NBR 39 zachodzi w wyzszym stopniu ze wzgledu
na wieksza zawarto$¢ w nim zwiazanego akrylonitrylu.
Drugi etap sieciowania 18I i 391 polega na inicjowanej
termicznie polimeryzacji z udzialem meréw dienowych
(por. rys. 718).
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PODSUMOWANIE

Wiegksza niz w NBR 18 zawartoé¢ zwiazanego akrylo-
nitrylu w usieciowanych konwencjonalnie kauczukach
NBR 39 powoduje obnizenie temperatury poczatku in-
tensywnego rozkladu prébek oraz temperatury odpo-
wiadajacej maksymalnej szybkosci destrukcji. Jedno-
cze$nie jednak dwukrotnie zmniejsza sie maksymalna
szybkos¢ rozkladu a takze znacznie zwigksza sie pozo-
stalos¢ probki po zakornczeniu tego procesu.

Usieciowanie zar6wno konwencjonalne, jak i niekon-
wencjonalne badanych kauczukéw ogranicza procesy
ich sieciowania termicznego. Wulkanizaty siarkowe wy-
kazuja gorsza stabilnos¢ termiczna niz nadtlenkowe, co
wynika z mniejszej energii wiazan siarczkowych w po-
réwnaniu z energia wiazan C-C. Sposréd badanych pro-
duktéw wulkanizaty jodoformowe charakteryzuja sie
najmniejsza szybkoscia rozkladu termicznego, co wyni-
ka z czeSciowo jonowego charakteru ich destrukcji.

Konwencjonalne usieciowanie badanych kauczukéw
w niewielkim stopniu podwyzsza ich temperature
przejscia w stan szklisty. Wyrazny wzrost T, w przypad-
ku kauczukéw usieciowanych jodoformem jest spowo-
dowany wzrostem wzajemnych oddzialywan makro-
czasteczek bedacym efektem ich modyfikacji jodofor-
mem lub produktami jego rozpadu.
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