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Mieszaniny uwodornionego i karboksylowanego kauczuku

butadienowo-akrylonitrylowego — sieciowanie i wybrane wlasciwosci

Streszczenie — Metoda reaktywnego przetwoérstwa mieszano, w ré6znym stosunku, kauczuki buta-
dienowo-akrylonitrylowe: uwodorniony (HNBR) i karboksylowany (XNBR), nastepnie kompozycje
poddawano selektywnemu dynamicznemu sieciowaniu za pomoca MgO oraz pdzniejszemu statycz-
nemu sieciowaniu catego ukladu przy uzyciu nadtlenku kumylu (DCP). Zbadano wplyw ilosci XNBR
w mieszaninie, a takze dodanych srodkéw sieciujacych oraz czasu dyspergowania na wlasciwosci
wytworzonych wulkanizatéw. Stwierdzono, ze podczas dynamicznego sieciowania XNBR w miesza-
ninie z HNBR nastepuje zmiana morfologii z dwuciaglej na mieszana, w czesci warstwowa, pretowa i
kropelkowa. Stopient usieciowania kompozycji (oceniany na podstawie pecznienia réwnowagowego
Vr oraz stalych elastycznosci 2C1) rosnie ze wzrostem zawartosci XNBR w ukladzie. Wytrzymatos$é na
rozciaganie (TSp) i wydluzenie przy zerwaniu (Ep) zaleza od czasu dyspergowania skladnikéw oraz
warunkéw prowadzenia procesu.

Stowa kluczowe: reaktywne przetwoérstwo, dynamiczna wulkanizacja, uwodorniony kauczuk buta-
dienowo-akrylonitrylowy, karboksylowany kauczuk butadienowo-akrylonitrylowy.

BLENDS OF HYDROGENATED AND CARBOXYLATED ACRYLONITRILE-BUTADIENE RUBBER
— CURING AND SELECTED PROPERTIES

Summary — Hydrogenated and carboxylated acrylonitrile-butadiene rubbers (HNBR and XNBR,
respectively) were blended in various ratios by reactive mixing and then the compositions were
subjected to selective dynamic curing with use of MgO and subsequent static curing of the whole
system with dicumyl peroxide (DCP). The effects of XNBR content in the blend, curing agents added
and dispergation time on the properties of vulcanizates obtained were investigated. It was found that
during the dynamic curing of XNBR in the blend with HNBR the change in morphology occurred:
with two co-continuous phases to mixed partially lamellar, rod-like and droplet ones (Fig. 1). Curing
degree of the composition, calculated on the basis of equilibrium swelling (V+) measurements and
elasticity constants 2C1, increase with increasing XNBR content in the system (Fig. 2, 3). Tensile
strength (TSp) and elongation at break (Ep) depend on the components’ dispergation time and process
conditions (Fig. 5—10).

Key words: reactive processing, dynamic vulcanization, hydrogenated acrylonitrile-butadiene rubber,
carboxylated acrylonitrile-butadiene rubber.

Interesujaca, a przy tym racjonalna metoda otrzymy-
wania nowych materialéw polimerowych staje sie mody-
fikacja lub funkcjonalizacja polimeréw juz istniejacych.
Modyfikacja elastomeru polega na przeprowadzeniu
operacji fizycznej lub chemicznej, w wyniku ktérej po-
wstaje produkt o jednej lub kilku cechach odmiennych
od cech materiatlu wejsciowego [1, 2]. Jeden ze sposobéw
modyfikacji fizycznej (tj. nie prowadzacej do zmian
w budowie chemicznej makroczasteczek) stanowi wy-
twarzanie mikroheterogenicznych kompozycji polimero-
wych o stabilnej morfologii, realizowane podczas reak-
tywnego przetwoérstwa, ktéremu towarzyszy selektyw-
ne, dynamiczne sieciowanie jednego ze sktadnikow.

Dotychczas prowadzone badania dynamicznego sie-
ciowania kompozycji polimerowych byly poswiecone

przede wszystkim wytwarzaniu termoplastycznych
wulkanizatéw (TPE-V), tj. mieszanin plastomeru z elas-
tomerem o odpowiednim stopniu zmieszania, z jedno-
czesnym dynamicznym sieciowaniem elastomeru zdys-
pergowanego w matrycy plastomerowej [3, 4]. Postano-
wilimy zatem, poszerzajac zakres badaf, wykorzysta¢
metode reaktywnego przetworstwa do otrzymywania
niekonwencjonalnych mieszanin elastomer—elastomer,
mianowicie mieszanin uwodornionego (HNBR) i karbo-
ksylowanego (XNBR) kauczuku butadienowo-akryloni-
trylowego. Oczekiwaliémy, ze kompozyty wytworzone
w wyniku dynamicznego, selektywnego sieciowania
XNBR podczas mieszania z HNBR, w warunkach
zmiennych naprezen $cinajacych i rozciagajacych, beda
sie charakteryzowa¢ odmiennymi wlasciwosciami niz
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otrzymywane w spos6b typowy, tzn. na drodze statycz-
nego sieciowania konwencjonalnych mieszanin. Ze
wzgledu na zblizone wartosci parametru kohezyjnego
kauczukéw XNBR (19,9—20,7 MPa'/? i HNBR (19,3—
21,1 MPa'/?) [5, 6] spodziewalismy sie, ze zamierzony
proces reaktywnego mieszania doprowadzi do miesza-
nin o pretowej i/lub kropelkowej dyspersji usieciowa-
nych czastek XNBR rozproszonych w matrycy HNBR,
zatem o morfologii odmiennej niz konwencjonalnych
mieszanin tych elastomeréw.

Ocenilismy wplyw: zawartosci XNBR w ukladzie,
czasu jego mieszania z HNBR, oraz iloéci zaréwno MgO,
uzytego jako substancja selektywnie sieciujaca XNBR
w toku mieszania, jak i nadtlenku kumylu (DCP), zasto-
sowanego do statycznego sieciowania obu skladnikéw
mieszanin, na wlasciwosci uzyskanych materiatow. Po-
réwnalismy cechy kompozytéw wytworzonych metoda
reaktywnego przetworstwa (sieciowanie dynamiczne)
z wlasciwosciami analogicznych mieszanin otrzyma-
nych konwencjonalnie. Celem naszym bylo réwniez
znalezienie takiego stopnia ,rozcieficzenia” uwodornio-
nego kauczuku butadienowo-akrylonitrylowego
(HNBR) jego karboksylowanym i tafiszym analogiem
(XNBR), w przypadku ktérego wlasciwosci wytworzo-
nej kompozycji bytyby zblizone do wtasciwosci HNBR
usieciowanego nadtlenkiem.

CZESC DOSWIADCZALNA

Materiatly

Badaniom poddaliémy uwodorniony kauczuk buta-
dienowo-akrylonitrylowy Therban 4307 (HNBR) (firmy
Bayer AG), o zawartosci 42,5 % mas. zwiazanego akrylo-
nitrylu i stopniu uwodornienia >99 % oraz karboksylo-
wany kauczuk butadienowo-akrylonitrylowy (XNBR)
Krynac X 7.50 (firmy Bayer AG), zawierajacy 27 % mas.
zwiazanego akrylonitrylu i 7 % mas. zwigzanego kwasu
organicznego.

W charakterze czynnika selektywnie sieciujacego
dyspergowany XNBR zastosowaliSémy tlenek magnezu
(MgO, firmy POCh), calo§¢ natomiast sieciowaliSmy
nadtlenkiem kumylu (DCP, firmy Aldrich).

Przygotowanie mieszanin elastomeréw

Konwencjonalne mieszaniny sporzadzaliSmy za po-
moca walcarki laboratoryjnej w ciagu ok. 10 min, nato-
miast kompozyty niekonwencjonalne (dynamiczne) wy-
twarzali$my dwuetapowo. Na pierwszym etapie, przy
uzyciu mikromieszarki Brabender Plasticorder w temp.
423 K wstepnie uplastycznialismy HNBR, po czym
w okre$lonym czasie (2, 4, 6 lub 10 min) mieszaliSmy
HNBR z XNBR w ilosci 0—100 % mas., dodajac nastep-
nie MgO (150—350 mmol/100 g XNBR) (selektywnie
sieciujacy dyspergowany XNBR). Laczny czas miesza-
nia wynosit 15 min. Drugi etap polegat na wprowadze-

niu do ukladu za pomoca walcarki (temperatura wal-
céw 25—30 °C) nadtlenku kumylu (2—20 mmol/100 g
mieszaniny), jako czynnika sieciujacego oba elastomery
podczas ogrzewania ich mieszaniny w formie.

Metodyka badan

— Kinetyke sieciowania mieszanin badaliSmy przy
uzyciu wulkametru WG-02 z oscylujacym rotorem, wg
PN-ISO 3417:1994. Postep sieciowania ocenialiémy na
podstawie oznaczan udzialu kauczuku w specznianym
w 2-butanonie (MEK) zelu (V) oraz statych elastycznos-
ci Mooney‘a-Rivlina (2Cy).

— Wiasciwosci mechaniczne przy rozciaganiu ozna-
czalismy wg PN-ISO 37:1998.

— Morfologie kompozytéw HNBR/XNBR analizo-
waliSmy na podstawie zdje¢ AFM wykorzystujac aparat
Metrology Series 2000 firmy Molecular Imaging, USA.
Prébki do badan bylty sieciowane w czasie wynikajacym
z oznaczan wulkametrycznych na szkle i w formie stalo-
wej. Szklo przemywano acetonem w celu usuniecia za-
nieczyszczen oraz uzyskania odpowiedniej chropowa-
tosci probek. Wszystkie zdjecia wykonano w trybie kon-
taktowym z zastosowaniem dZwigni pomiarowej Canti-
lever, model CSC 37. Parametry pomiaru: czestotliwos¢
rezonansowa 21—38 kHz, stala sprezystosci 0,3—0,35
N/m. Do analizy obrazu wykorzystaliSmy oprogramo-
wanie WSxM, Nanotec Elektronica S. L. (Hiszpania),
freeware, pobrane ze strony: www.nanotec.es

WYNIKI BADAN I ICH OMOWIENIE

Wplyw udzialu XNBR w mieszaninie HNBR/XNBR
na wlasciwosci sporzadzanych wulkanizatow

Celem dynamicznego, niekonwencjonalnego siecio-
wania mieszanin HNBR/XNBR bylo uzyskanie dysper-
sji usieciowanych czastek XNBR w matrycy HNBR, a
tym samym wytworzenie materialu o wlasciwosciach
odmiennych od wlasciwosci zaré6wno konwencjonalnie
przygotowanych mieszanin o analogicznych skiadach,
jak i produktéw sieciowania HNBR nadtlenkiem ku-
mylu.

W toku reaktywnego mieszania reakcje chemiczne
zachodzace podczas sieciowania XNBR za pomoca tlen-
ku metalu [7—9] towarzysza fizycznym procesom dys-
pergowania XNBR w matrycy HNBR. Selektywne sie-
ciowanie, spelniajacego role ,rozcieficzalnika” matrycy,
kauczuku XNBR, powoduje wzrost lepkosci fazy roz-
proszonej bez istotnych zmian lepkosci matrycy. W efek-
cie roénie lepko$¢ mieszaniny umozliwiajac tym samym
generowanie coraz wiekszych naprezen i odksztalcert
postaciowych [10—12]. Naprezenia te prowadza do co-
raz wiekszej deformacji czastek sieciowanego XNBR, a
w rezultacie do pekania lub zrywania pasm fazy tego
elastomeru. Wielokrotne powtérzenie takiego aktu de-
formacji i pekania elastycznych czastek XNBR, w wa-
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Rys. 1. Zdjecia AFM: a — konwencjonalnie lub b — dynamicznie wytworzonych mieszanin HNBR/XNBR (80/20 cz. mas.);
sieciowanie statyczne przy uzyciu DCP w T = 423 K, t = 60 min, gorne zdjecia (z widoczng skalg XYZ) analizowane za pomocq
oprogramowania freeware www.nanoscience.com, natomiast dolne zdjecia — oprogramowania freeware www.nanotec.es

Fig. 1. AFM images of HNBR/XNBR blends (80/20 by wt.), prepared conventionally (a) or dynamically (b); static curing with

DCPat T =423 K, t = 60 min

runkach rosnacej lepkosci ukladu moze spowodowaé
zanik fazy ciaglej XNBR i przemiane morfologii miesza-
niny z dwuciagtej nawet do sferycznej, kropelkowe;j.
Jednoczesne zwiekszenie powierzchni oddziatywan
miedzyfazowych powinno skutkowaé takze polepsze-
niem wlasciwosci mechanicznych materiatu [13—15].

Morfologie produktéw usieciowania konwencjonal-
nie lub dynamicznie wytworzonych mieszanin ocenia-
lismy metoda AFM, zakladajac, ze metoda ta sprawdzi
sie w przypadku naszych kompozytéw, a zdjecia AFM
warstwy wierzchniej beda reprezentatywne réwniez dla
calej objetosci probki. Aby potwierdzi¢ nasze zatozenia
planujemy poszerzy¢ badania wykonujac zdjecia techni-
ka SEM.

Zgodnie z oczekiwaniami dynamiczne sieciowanie
XNBR podczas jego mieszania z HNBR powoduje zmia-
ne morfologii mieszanin z dwuciaglej [mieszaniny przy-

gotowane konwencjonalnie, rys. la] na mieszana
[w czesci warstwowa, pretowa i kropelkowa, rys. 1b].
Uzyskane wartosci stopnia usieciowania V,(MEK)
oraz statych elastycznosci 2C; wskazuja, ze wzrost za-
wartosci XNBR w ukladzie prowadzi do wiekszego
stopnia usieciowania mieszanin (rys. 2). Im wiekszy
udzial XNBR w mieszaninie, tym wieksza warto$¢ stalej
elastycznosci usieciowanego produktu, a w przypadku
czterokrotnego , rozcieficzenia” HNBR (80 cz. mas./100
cz. mas. mieszaniny), wartos¢ 2Cy jest dwukrotnie wiek-
sza niz usieciowanego nadtlenkiem HNBR (rys. 3).
Podobny wniosek wynika z oznaczan frakcji zolowej
wymywanej przy uzyciu MEK z usieciowanych prébek
(rys. 4). Zmniejszenie zawartosci frakcji zolowej wraz
z rosnacym udzialem XNBR sugeruje, Zze pod wplywem
DCP zachodzi interelastomerowe wigzanie sie XNBR i
HNBR, co moze prowadzi¢ do powstania wspélnej sieci
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Rys. 2. Wptyw zawartosci XNBR na stopieti usieciowania
Vimex) dynamicznie (3) lub konwencjonalnie (W) wytworzo-
nych mieszanin HNBR/XNBR/MgO; sieciowanie statyczne
za pomocq DCP (20 mmol/100 g mieszaniny kauczukéw) w
T =423 K, t =60 min
Fig. 2. Effect of XNBR content on curing degree (V ex)) of
HNBR/XNBR/MgO blends prepared dynamically (0)) or con-
ventionally (m); static curing with DCP (20 mmol per 100 g of
rubbers” blend) at T = 423 K, t = 60 min
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zawarto§¢ XNBR w mieszaninie, cz. mas./100 cz. mas.
Rys. 3. Wplyw zawartosci XNBR na wartos¢ statej 2Cq dyna-
micznie (1) lub konwencjonalnie (™) wytworzonych miesza-
nin HNBR/XNBR/MgO; sieciowanie statyczne za pomocq
DCP (20 mmol/100 g mieszaniny kauczukéw) w T = 423 K, t
= 60 min
Fig. 3. Effect of XNBR content on the value of 2C1 constant of
HNBR/XNBR/MgO blends prepared dynamically (0O) or con-
ventionally (), static curing with DCP (20 mmol per 100 g of
rubbers’ blend) at T = 423 K, t = 60 min

przestrzennej, zbudowanej z taficuchéw XNBR zaszcze-
pionych makroczasteczkami HNBR lub odwrotnie.
Przypuszczalnie reakcje interelastomerowe w badanych
ukladach przebiegaja niezaleznie od sposobu ich otrzy-
mywania [16], jednak nalezy podkresli¢, ze wytwarzane
niekonwencjonalnie mieszaniny charakteryzuja sie nie-
co wiekszym stopniem usieciowania niz sporzadzone
konwencjonalnie.

,Rozcieficzenie” HNBR dynamicznie usieciowanym
XNBR prowadzi do zwiekszenia wytrzymatosci ma roz-
ciaganie (rys. 5). Efekt wzmocnienia wiaze sie¢ prawdo-
podobnie zar6wno z obecnoscia usieciowanego XNBR
zawierajacego poprzeczne wiazania jonowe, jak i z od-
dzialtywaniami typu dipol—dipol grup nitrylowych obu
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zawarto$¢ XNBR w mieszaninie, cz. mas./100 cz. mas.
Rys. 4. Wplyw zawartosci XNBR na wymywalnosé w 2-buta-
nonie zolowej frakcji dynamicznie (O) lub konwencjonalnie
(m) wytworzonych mieszanin HNBR/XNBR/MgO; sieciowa-
nie statyczne za pomocq DCP (20 mmol/100 g mieszaniny
kauczukéw) w T = 423 K, t = 60 min
Fig. 4. Effect of XNBR content on elution in 2-butanone of sol
fraction of HNBR/XNBR/MgO blends prepared dynamically
(0) or conventionally (W); static curing with DCP (20 mmol
per 100 g of rubbers” blend) at T = 423 K, t = 60 min
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zawartos¢ XNBR w mieszaninie, cz. mas./100 cz. mas.
Rys. 5. Wplyw zawartosci XNBR na wytrzymalos¢ na rozcig-
ganie (TSy) dynamicznie (1) lub konwencjonalnie (™) wytwo-
rzonych mieszanin HNBR/XNBR/MgO; zawartos¢ MgO
300 mmol/100 g XNBR; sieciowanie statyczne za pomocq
DCP (20 mmol/ 100 g mieszaniny kauczukow) w T = 423 K,
t = 60 min
Fig. 5. Effect of XNBR content on tensile strength (TSy) of
HNBR/XNBR/MgO blends prepared dynamically () or con-
ventionally (m); MgO content 300 mmol/100 g XNBR; static
curing with DCP (20 mmol per 100 g of rubbers’ blend) at T =
423 K, t = 60 min

kauczukow. Selektywnie usieciowane i zdyspergowane
czastki XNBR dodatkowo pelnia tez role ziaren napel-
niacza.

Wzrost wytrzymatlosci na rozciaganie zalezy od spo-
sobu wytwarzania mieszaniny. Wiadomo bowiem, zZe
wladciwosci mikroniejednorodnej kompozycji (powsta-
tej w wyniku dynamicznego sieciowania) zaleza, m.in.
od stopnia rozwiniecia powierzchni interfazowej, a wiec
od $rednicy rozproszonych, usieciowanych czastek kau-
czuku oraz od kompatybilnosci sktadnikéw. Wzrost po-
wierzchni interfazowej zwigksza energie oddzialywan
interelastomerowych, co powoduje bardziej réwnomier-
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ny rozklad naprezeri w prébce [12], a tym samym wply-
wa na polepszenie wlasciwosci materiatu.

Wplyw czasu dyspergowania XNBR w HNBR
na wlasciwosci sporzadzanych wulkanizatéw

W celu oceny wplywu czasu dyspergowania sktadni-
kéw na wlasciwosci produktéw usieciowania, wybralis-
my, ze wzgledu na najlepsze wtasciwosci mechaniczne,
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czas dyspergowania XNBR w HNBR, min

Rys. 6. Wplyw czasu dyspergowania XNBR w HNBR na wy-
trzymatosé na rozcigganie (TSy) dynamicznie (0) lub konwen-
cjonalnie () sporzqdzonych mieszanin HNBR/XNBR/ MgO
(80/20 cz. mas.); zawartos¢ MgO 300 mmol/100 g XNBR,
sieciowanie statyczne za pomocq DCP (14 mmol/ 100 g mie-
szaniny kauczukéw), T = 423 K, t = 60 min

Fig. 6. Effect of dispergation time of XNBR in HNBR on
tensile strength (TSy,) of HNBR/XNBR/MgO blends (80/20
by wt.), prepared dynamically (1)) or conventionally (m); MgO
content 300 mmol/100 ¢ XNBR, static curing with DCP
(14 mmol per 100 g of rubbers” blend) at T = 423 K, t = 60 min
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Rys. 7. Wplyw czasu dyspergowania XNBR w HNBR na wy-
dtuzenie przy zerwaniu (Ey) dynamicznie (1) lub konwencjo-
nalnie (W) sporzqdzonych mieszanin HNBR/XNBR/MgO
(80/20 cz. mas.); sieciowanie statyczne za pomocq DCP (14
mmol/100 g mieszaniny kauczukéw) w T = 423 K, t = 60 min
Fig. 7. Effect of dispergation time of XNBR in HNBR on
elongation at break (Ep) of HNBR/XNBR/MgO blends (80/20
by wt.), prepared dynamically (0) or conventionally (»); MgO
content 300 mmol/100 g XNBR, static curing with DCP
(14 mmol per 100 g of rubbers” blend) at T = 423 K, t = 60 min

kompozycje zawierajaca 80 cz. mas. HNBR, 20 cz. mas.
XNBR i 300 mmol MgO/100 g XNBR. HNBR mieszalis-
my wstepnie z XNBR w ciagu 2, 4, 6 lub 10 minut, a nas-
tepnie sieciowaliSmy dynamicznie za pomoca MgO
podczas reaktywnego mieszania przez dalszych 10 mi-
nut. Otrzymane uktady dodatkowo sieciowalis§my
14 mmol DCP/100 g mieszaniny kauczukéw. Zgodnie
z zatozeniami dluzszy czas mieszania elastomeréw po-
winien prowadzi¢ do wzrostu powierzchni interfazo-
wej, a zatem i do wzrostu wytrzymalo$ci na rozciaganie.
Jakkolwiek czas mieszania elastomeréw nie wpltywa na
stopiefi usieciowania kompozycji, to jednak produkty
wytworzone metoda dynamicznego sieciowania charak-
teryzuja sie nieco wieksza wytrzymatoscia na rozciaga-
nie (rys. 617).

Wplyw zastosowanej ilosci tlenku magnezu oraz
nadtlenku kumylu na wlasciwosci sporzadzanych
wulkanizatéw

Zgodnie z wynikami naszych wczesniejszych badan
[7, 8, 17], stopienn usieciowania wybranej obecnie kom-
pozycji (XNBR/HNBR = 20/80 cz. mas.) roénie z iloécia
MgO zastosowanego do selektywnego sieciowania
XNBR. W przypadku najmniejszej i najwiekszej uzytej
ilosci MgO, wartos¢ V, kompozycji sporzadzonych me-
toda reaktywnego przetworstwa jest wyraznie wieksza
niz kompozycji wytwarzanych konwencjonalnie (rys. 8).

Badajac wplyw ilosci nadtlenku kumylu na wiasci-
wosci usieciowanych kompozycji HNBR/XNBR/MgO,
stwierdziliSmy, ze zastosowanie do statycznego siecio-
wania mieszanin wiekszych ilosci DCP prowadzi do
wzrostu gestosci sieci przestrzennych w produktach,
o czym $wiadcza wartoSci wyznaczonych stalych elas-
tycznodci 2Cy (rys. 9). Mozna zauwazy¢, ze w warun-
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zawarto$¢ MgO, mmol/100 g XNBR

Rys. 8. Wplyw ilosci MgO (150—350 mmol/100 § XNBR) na
statq elastycznosci (2Cy) dynamicznie (3) lub konwencjonal-
nie (™) wytworzonych mieszanin HNBR/XNBR/MgO (80/20
cz. mas.); sieciowanie statyczne za pomocq DCP (14 mmol/
100 g mieszaniny kauczukéw) w T = 423 K, t = 60 min

Fig. 8. Effect of MgO amount on elasticity constant 2Cy of
HNBR/XNBR/MgO blends (80/20 by wt.), prepared dynami-
cally (0O) or conventionally (m); static curing with DCP
(14 mmol per 100 g of rubbers” blend) at T = 423 K, t = 60 min
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Rys. 9. Wptyw ilosci DCP na statq elastycznosci (2Cq) dyna-
micznie (1) lub konwencjonalnie (W) wytworzonych miesza-
nin HNBR/XNBR/MgO; zawartos¢ MgO 300 mmol/100 g
XNBR; sieciowanie statyczne w T = 423 K, t = 60 min

Fig. 9. Effect of DCP amount on elasticity constant 2Cy of
HNBR/XNBR/MgO blends prepared dynamically (0) or con-
ventionally (m); MO content 300 mmol/100 g XNBR; static
curing at T = 423 K, t = 60 min

20
.

15 + .
o;j o ¢ L s e ¢
2 10
i) <

5

0 T T T T

0 5 10 15 20 25

zawartos¢ DCP, mmol/100 g mieszaniny kauczukow

Rys. 10. Wpltyw ilosci DCP na wytrzymatos¢ na rozcigganie
(TSy) dynamicznie sporzqdzonych mieszanin HNBR/XNBR/
MgO (20/80 cz. mas., 300 mmol MgO/100 g XNBR); siecio-
wanie statyczne za pomocq DCP, T = 423 K, t = 60 min

Fig. 10. Effect of DCP amount on tensile strength (TSp) of
HNBR/XNBR/MgO blends (80/20 by wt., 300 mmol MgO
/100 g XNBR) prepared dynamically; static curing with DCP
at T=423 K, t = 60 min

kach uzycia Sredniej ilosci DCP (8—12 mmol/100 g mie-
szaniny kauczukéw) stopieni usieciowania kompozycji
sporzadzonych metoda reaktywnego wytlaczania jest
wyraznie wiekszy niz mieszanin konwencjonalnych.
Wptyw iloéci DCP zastosowanej do sieciowania mie-
szanin na wytrzymatos$¢ na rozciaganie kompozyciji ilu-
struje rys. 10. Jak widaé, wytrzymalos$¢ na rozciaganie,
w szerokim przedziale ilosci DCP (5—15 mmol/100 g
mieszaniny kauczukéw), a wiec w szerokim zakresie
gestosci sieci, nie zalezy od stopnia usieciowania nie-
konwencjonalnej mieszaniny elastomeréw, zatem od-
miennie niz w przypadku usieciowanego konwencjo-
nalnie kauczuku [17]. Mozna to tlumaczy¢ moderuja-
cym wplywem rozproszonych, usieciowanych jonowo

czastek XNBR na rozkiad naprezenn w matrycy stano-
wiacej faze ciagla usieciowanego HNBR. Tak wiec, za-
réwno faza rozproszona zawierajaca XNBR usieciowany
MgO (ze znacznym udzialem jonowych wigzan po-
przecznych) jak i matryca (HNBR usieciowany DCP)
decyduja o cechach uzytkowych otrzymanych produk-
tow.

Jak wspominali$émy, naszym celem bylo takze znale-
zienie takiego sktadu mieszaniny HNBR/XNBR sporza-
dzanej w warunkach przetwoérstwa dynamicznego,
ktéra gwarantowalaby wytworzenie wulkanizatu o
wladciwosciach podobnych (lub lepszych) do cech pro-
duktu usieciowania HNBR nadtlenkiem kumylu. Wa-
runki te spetnia mieszanina HNBR/XNBR o sktadzie
80/20 cz. mas., usieciowana dynamicznie za pomoca
250 mmol MgO/100 g XNBR, a nastepnie 14 mmol
DCP/100 g mieszaniny kauczukéw. Mozliwe jest zatem
wykorzystanie metody reaktywnego mieszania elasto-
meréw w polaczeniu z dynamicznym sieciowaniem jed-
nego ze skltadnikéw ukladu do otrzymywania materia-
16w, bedacych kompozycja elastomeréw, w ktorej sktad-
niki drozsze zastapiono materialami tafiszymi z zacho-
waniem wlasciwosci uzytkowych konicowego produktu.

PODSUMOWANIE

Wilasciwosci produktéw usieciowania mikroniejed-
norodnych mieszanin HNBR/XNBR zaleza od sposobu
sporzadzania kompozycji (metoda reaktywnego miesza-
nia lub konwencjonalnie), udzialtu XNBR w ukladzie,
czasu mieszania elastomerdéw, a takze od ilosci uzytych
substancji sieciujacych. Wzrost ilosci zar6wno MgO —
substancji sieciujacej faze rozproszona (XNBR), jak
i DCP — sieciujacego oba elastomery, prowadzi do
zwiekszenia stopnia usieciowania obu rodzajéw kom-
pozycji. Wulkanizaty wytworzone metoda reaktywnego
przetworstwa charakteryzuja sie wyzszym stopniem
usieciowania oraz lepszymi wlasciwo$ciami mechanicz-
nymi niz produkty usieciowania konwencjonalnie spo-
rzadzonych mieszanin.
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