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Reakcje interelastomerowe w niekonwencjonalnych mieszaninach

elastomerow

Streszczenie — Na podstawie literatury przedstawiono zagadnienie powstawania sieci interelasto-
merowych w mieszaninach elastomeréw. Oméwiono wyniki wlasnych badan sieciowania nowych,
niekonwencjonalnych mieszanin elastomerowych, zawierajacych karboksylowany kauczuk butadie-
nowo-akrylonitrylowy (XNBR) oraz chlorosulfonowany polietylen (CSM). Na podstawie oznaczan
wulkametrycznych, oceny pecznienia réwnowagowego i analizy widm IR ustalono, Zze w mieszani-
nach CSM/XNBR, zawierajacych do 40 cz. mas. CSM, dochodzi do utworzenia sieci przestrzennej
zawierajgcej interelastomerowe wigzania poprzeczne o budowie jonowej XI\IBRR—CO—O(')(+)Me(+)('5
Y o POpTEecne © Jonowe] .

O-S02-R~7", podczas gdy sam CSM nie ulega sieciowaniu w zastosowanych warunkach. O postepie
reakcji 1 wlasciwosciach usieciowanej mieszaniny decyduje stosunek masowy CSM/XNBR oraz ilo§¢
i rodzaj zwiazku metalu zastosowanego jako czynnik sieciujacy. Najlepsze efekty daje sieciowanie
mieszanin za pomoca MgO, Mg(OH)2, ZnO lub zasadowego weglanu cynku, wprowadzonych do
mieszaniny w ilosci >300 mmol/100 g, realizowane w temp. >413 K (>140 °C). Rodzaj zastosowanego
CSM (o zawarto$ci zwiazanego chloru w przedziale 29—43 % mas.) nie wywiera istotnego wplywu na
stopiefi usieciowania omawianych mieszanin.

Stowa kluczowe: mieszaniny elastomeréw, karboksylowany kauczuk butadienowo-akrylonitrylowy,
chlorosulfonowany polietylen, sieciowanie, tlenki metali(Il), sieci interelastomerowe, wiasciwosci
usieciowanych produktow.

INTERELASTOMER REACTIONS IN UNCONVENTIONAL ELASTOMER BLENDS

Summary — On the basis of literature review the problem of formation of interelastomer networks in
the elastomer blends has been presented. The own results of curing of new unconventional elastomer
blends composed of carboxylated acrylonitrile-butadiene rubber (XNBR) and chlorosulfonated poly-
ethylene (CSM) were discussed. On the basis of vulcametric measurements, equilibrium swelling and
IR spectra analyses we found the formation of networks in CSM/XNBR blends containin§ up to
40 wt. % of CSM. These networks contain interelastomer crosslinks of ionic structure “NPFR-CO-
-09MeP0-50,-RM (Table 1, Fig. 1) while CSM itself did not undergo curing in the conditions
applied. The factors deciding about the reaction progress and the properties of the blend cured are
CSM/XNBR weight ratio and type and amount of metal compound used as a curing agent (Table 2).
The best results were found for the blends cured with MgO, Mg(OH)2, ZnO or basic zinc carbonate
introduced into the blend in amounts >300 mmol/100 g, at temp. >413K (>140 °C) (Table 3). The type
of CSM used (containing bonded chlorine in the range 29—43 wt. %) did not affect significantly the
curing degrees of the blends discussed (Table 4).

Key words: elastomer blends, carboxylated acrylonitrile-butadiene rubber, chlorosulfonated poly-
ethylene, curing, metal(II) oxides, interelastomer networks, properties of cured products.

WARUNKI POWSTAWANIA INTERELASTOMEROWYCH
WIAZAN SIECIUJACYCH

Reakcje chemiczne z udzialem makroczateczki elas-
tomeru moga przebiega¢ zaréwno wewnatrzczasteczko-
wo (reakcje intramolekularne), jak i miedzyczasteczko-
wo (reakcje intermolekularne). W wyniku tej pierwszej
grupy proceséw nastepuje modyfikacja struktury che-
micznej taficucha, np. izomeryzacja cis-trans, badz zmia-
ny stopni nienasycenia, rozgalezienia lub cyklizacji.

Reakcje miedzyczasteczkowe prowadza poczatkowo
do rozgalezienia makroczasteczek elastomeru, a nastep-
nie do jego usieciowania. W mieszaninie elastomeréow A
i B reakcje intermolekularne moga przebiega¢ miedzy
makroczasteczkami elastomeru zaréwno tego samego
typu (A z A lub B z B), jak i (jesli sq spelnione okreslone
warunki) — dwéch réznych typéw (A z B). W tym ostat-
nim przypadku produktem miedzyczasteczkowej, inter-
elastomerowej reakcji sa makroczasteczki zbudowane z
lancuchéw elastomeru A zaszczepionych makroczas-
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Schemat A. Interelastomerowa sie¢ przestrzenna zbudowana
z taticuchéw elastomeru A i elastomeru B polqczonych inter-
elastomerowymi mostkami poprzecznymi X

Scheme A. Interelastomer network composed of elastomers A
and B chains bonded with interelastomer crosslinks X

teczkami B lub odwrotnie; w efekcie dostatecznie duze-
go zaawansowania reakcji moze powstawaé interpoli-
merowa sie¢ przestrzenna. Charakterystyczna cecha ta-
kiej sieci jest to, ze jej elastycznie aktywne taficuchy zbu-
dowane sa albo wylacznie z elementéw strukturalnych
A tworzacych makroczasteczki A, albo z elementéw B
tworzacych makroczasteczki B; tego rodzaju fragmenty
struktury sa polaczone wspdlnymi interelastomero-
wymi weztami (mostkami) sieci przestrzennej (X) (sche-
mat A).

W mieszaninach elastomeréw nienasyconych inter-
elastomerowe wiazania poprzeczne moga powstawac
w wyniku reakcji substancji sieciujacej (np. siarkowego
zespotu sieciujacego, nadtlenku organicznego albo zy-
wicy fenolowo-formaldehydowej) z wigzaniami po-
dwéjnymi >C=C< lub grupami o-metylenowymi me-
row makroczasteczek obu skiadnikéw mieszaniny. Re-
akcje interelastomerowe (kowulkanizacja) w mieszani-
nach konwencjonalnych elastomeréw obejmuja zwykle
— ze wzgledu na ograniczona mieszalno$¢ termodyna-
miczna ich sktadnikéw — tylko obszar na granicy roz-
dziatu faz [1].

Specyficznym rodzajem mieszanin elastomerowych
o duzym, a czesto nawet calkowitym udziale poprzecz-
nych wigzan interpolimerowych, utworzonych bez
wprowadzania substancji sieciujacej, sa samosieciujace
mieszaniny elastomer/elastomer lub elastomer/plasto-
mer. Polimery tworzace tego rodzaju uklady dobiera sie
tak, aby grupy funkcyjne skltadnika A byly zdolne do
reakgji tylko z grupa funkcyjna skladnika B.

Powstawanie interpolimerowych wiazan poprzecz-
nych stwierdzono np. podczas ogrzewania mieszanin
epoksydowanego kauczuku naturalnego (ENR) z karbo-
ksylowanym kauczukiem nitrylowym (XNBR), chloro-
sulfonowanym polietylenem (CSM), kwasem poliakry-
lowym (PAA) lub z kauczukiem chloroprenowym (CR)
[2—4]. Interpolimerowe, estrowe wiazania poprzeczne

(~ENRR-O-CO—RXNBR~, ~ENRR-O—SOZ-RCSM~, ~ENRR—O-
-CO-RPA%~) powstaja w tych mieszaninach w wyniku
reakcji odpowiednich grup funkcyjnych. Natomiast
eterowe, interpolimerowe wiazania poprzeczne
(~ENRR-O-RR~) tworza sie w reakdji grupy epoksydo-
wej ENR z merami o addygji 1,2 kauczuku chloropreno-
wego.

Postep i szybkos¢ interpolimerowych reakcji w po-
wyzszych mieszaninach zaleza od wzajemnej proporcji
elastomeréw (zazwyczaj sa najwieksze, gdy stosunek
masowy skladnikéw w mieszaninie wynosi 1:1), zawar-
tosci w nich grup reaktywnych oraz od warunkéw
ogrzewania. Uzyskanie duzego stopnia usieciowania
wymaga jednak dlugotrwaltego ogrzewania w tempera-
turze nawet przekraczajacej 440 K (>167 °C).

Wade omawianych mieszanin (bez dodatku napel-
niaczy wzmacniajacych) stanowi rowniez ich niewielka
wytrzymato$¢ mechaniczna; jest to spowodowane m.in.
zaburzeniem stereoregularnosci budowy laicuchéw
ENR (przemiana czesci grup epoksydowych w ugrupo-
wania estrowe, eterowe oraz ich furanizacja) i zwiaza-
nym z tym ograniczeniem podatno$ci na indukowana
przez rozciaganie krystalizacje ENR.

Innym przykladem interpolimerowych reakcji w
mieszaninach elastomeréw jest sieciowanie kauczuku
butadienowo-styrenowego (SBR) na drodze alkilowania
za pomoca CSM pierscienia aromatycznego meréw sty-
renowych w syntezie Friedela-Craftsa katalizowanej
przez aprotonowy kwas Lewisa (np. ZnCl,), powstajacy
in situ w reakcji CSM z dodatkowo wprowadzanym
ZnO, SnO lub tlenkiem innego metalu [5—7]. Postep te-
go procesu oraz wiasciwosci usieciowanego produktu
zaleza od budowy i udzialu CSM w mieszaninie z SBR,
rodzaju tlenku metalu oraz od warunkéw prowadzenia
alkilowania. Korzystna cecha charakterystyczna tak wy-
tworzonych interpolimerowo usieciowanych mieszanin
SBR/CSM (bez napelniaczy wzmacniajacych) jest ich
duza, siegajaca 7—8 MPa wytrzymalo$¢ na rozcigganie.

Interpolimerowe wigzania poprzeczne tworza sie
takze w mieszaninach zawierajacych elastomery albo
plastomer i elastomer, ktére sa funkcjonalizowane gru-
pami jonotwoérczymi (~CO-OH, ~50,-OH), zobojetnia-
nymi podczas sieciowania tlenkiem lub wodorotlen-
kiem metalu. W takich warunkach tworza sie interpoli-
merowe klastery i agregaty jonowe, bedace zaréwno
wielofunkcyjnymi wezlami sieci przestrzennej, jak i na-
noskopowymi czastkami napelniacza wzmacniajacego.
Tak usieciowane mieszaniny sa nazywane termoplas-
tycznymi elastojonomerami (TPE-I); wyrdzniaja sie one
interesujacymi wilasciwosciami, w tym takze znaczna
wytrzymatoscia na rozciaganie [8, 9].

Przedmiotem naszych prac sa takie wlasnie niekon-
wencjonalne mieszaniny elastomeréw, w ktérych jeden
ze sktadnikéw, ze wzgledu na matq zawartosc jonotwor-
czych grup funkcyjnych, nie jest w stanie — pod wply-
wem tlenku, wodorotlenku lub innego zwiazku metalu
— utworzy¢ wlasnej sieci przestrzennej, moze natomiast
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uczestniczy¢ w powstawaniu sieci interelastomerowych
w polaczeniu z kauczukiem, zawierajacym dostatecznie
duza liczbe takich aktywnych grup. Przyktadem ukla-
déw tego typu sa mieszaniny karboksylowanego kau-
czuku butadienowo-akrylonitrylowego z chlorosulfono-
wanym polietylenem, sieciowane za pomoca MgO [10,
11]. W niniejszym artykule prezentujemy wyniki dal-
szych badan sieciowania tych mieszanin i wlasciwosci
uzyskanych z nich kompozycji, ze szczegélnym uw-
zglednieniem wplywu iloéci i rodzaju zwiazku metalu
jako substanciji sieciujacej, rodzaju zastosowanego CSM
oraz temperatury ogrzewania reagujacego ukladu.

CZESC DOSWIADCZALNA

Wyjsciowe elastomery

Sieciowaniu poddawaliSmy:

— proébki chlorosulfonowanego polietylenu (CSM
,Hypalon” firmy Du Pont), zawierajace 29, 35 lub 43 %
mas. zwiazanego chloru ogétem oraz, odpowiednio,
1,55; 1,22 albo 1,11 % mas. Cl zwiazanego w grupach
chlorosulfonowych, oznaczane dalej symbolami CSM29,
CSM35 i CSM43;

— karboksylowany kauczuk butadienowo-akryloni-
trylowy (XNBR , Krynac X 7.50” firmy Bayer-Lanxess)
zawierajacy 7 % mas. zwiazanego kwasu karboksylowe-
go127,5 % mas. zwigzanego akrylonitrylu.

Sieciowanie

Mieszanki zawierajace elastomery, kwas stearynowy
techniczny (jako dyspergator zwiazku metalu i substan-
cja antyadhezyjna prod. krajowej) oraz wybrane zwiazki
metali — Mg(OH),, Al(OH)3;, CaCO3, ZnO, CaO, MgO
lub zasadowy weglan cynku (ZBC) — (czyste lub cz.d.a.;
POCH, Aldrich) sporzadzano w sposob standardowy,
w ciagu 6—8 min przy uzyciu walcarki laboratoryjne;.

Sieciowanie prowadzono w formach stalowych,
w prasie ogrzewanej elektrycznie. Stosowano przy tym
zmienne warunki procesu (temperatura, rodzaj i ilos¢
zwiazku metalu).

Metody badan

Kinetyke sieciowania badano za pomoca wulkame-
tru z oscylujacym rotorem typu ,WG-02” (Metalchem,
Gliwice) wg PN-ISO 3417:1994.

— Stopient usieciowania mieszanin oceniano na pod-
stawie oznaczan: pecznienia réwnowagowego (Q,) w
wybranych rozpuszczalnikach [ketonie metylowo-etylo-
wym (MEK), tetrahydrofuranie (THF) lub toluenie], za-
wartosci frakcji zolowej (S, rozpuszczalnej w MEK), za-
wartosci substancji ekstrahowanych wrzacym metano-
lem oraz staltych elastycznosci Mooney‘a-Rivlina (2Cy).

— Do analizy spektroskopowej w podczerwieni
(btonki gruboéci do 40 um sporzadzone metoda praso-

wania pod ci$nieniem) wykorzystano spektrofotometr
,Bio-Rad” 175 C.

Zawarto$¢ zwigzanego Cl w usieciowanych miesza-
ninach poddanych uprzednio wyczerpujacej ekstrakcji
2-butanonem, wymywajacym niezwigzany CSM oraz
frakcje zolowa XNBR, oznaczano metoda Schonigera
(por. [10, 11]).

Wiasciwo$ci mechaniczne przy rozciaganiu usiecio-
wanych produktéw oceniano za pomoca maszyny wy-
trzymatosciowej ,, Zwick 1435”, wg PN-ISO 37:1998.

WYNIKI BADAN I ICH OMOWIENIE
Wplyw ilosci Srodka sieciujacego

We wczesniejszych badaniach [10, 11] stwierdzilismy,
ze mieszaniny CSM/XNBR zawierajace do 40 % mas.
CSM i usieciowane MgO charakteryzuja sie duzym
stopniem usieciowania. W publikacjach [12, 13] podano,
ze mozliwy do zaakceptowania stopien usieciowania i
dobre wtasciwosci usieciowanego w podobny sposéb
XNBR osiaga sie stosujac dwukrotny molowy nadmiar
tlenku metalu(Il) wzgledem zobojetnianych nim jono-
tworczych grup karboksylowych. Poniewaz z naszych
badan [14] wynika, Ze stopiefi usieciowania XNBR ros-
nie ze wzrostem zawartosci MgO (przewyzszajacej sto-
sunek molowy [MgO]/[~CO-OH] = 2) za celowe uzna-
liSmy wiec przede wszystkim zbadanie wplywu ilosci
MgO na sieciowanie i wladciwoséci mieszanin
CSM29/XNBR.

Z oznaczan przyrostu momentu reometrycznego
(AM3y), statych elastycznosci 2Cy, pecznienia réwnowa-
gowego w rozpuszczalnikach Q,, zawartosci frakcji roz-
puszczalnej S oraz z analizy spektrofotometrycznej IR
wynika, Ze osiagany postep usieciowania mieszanin
CSM/XNBR (podobnie jak w przypadku samego XNBR
[14]), a takze stopiefi interpolimerowego zwiazania
CSM29 z XNBR (CSMzw), rosna z zawartoscia MgO
w ukladzie (tabela 1). Dostateczne wlasciwosci mecha-
niczne usieciowanych produktéw uzyskuje sie stosujac
co najmniej 3-krotny molowo nadmiar MgO wzgledem
ilosci jonotworczych grup karboksylowych i chlorosul-
fonowych zawartych w ukladzie, tj. w wyniku wprowa-
dzenia go w ilosci 212 cz. mas. MgO/100 cz. mas. elasto-
meréw w mieszaninie.

Stwierdziliémy ponadto, ze ogrzewanie samego CSM
z MgO w obecnosci stearyny nie powoduje usieciowania
tego elastomeru, ogrzewanie za$ mieszaniny CSM29/
XNBR (30/70 masowo) w nieobecnosci substangji sieciu-
jacej prowadzi do produktu o niewielkim stopniu usie-
ciowania oraz niezadowalajacych wiasciwosciach me-
chanicznych. Tak wiec w badanych mieszaninach zasad-
nicza przemiang prowadzaca do usieciowania elastome-
réw jest reakcja MgO z grupami karboksylowymi i sul-
fonowymi (powstajacymi w wyniku hydrolizy grup
chlorosulfonowych CSM), z utworzeniem jonowych
wiazan poprzecznych, w tym takze interelastomero-
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Tabela 1. Wplyw ilosci MgO na usieciowanie i wybrane wtas-
ciwosci mieszanin CSM29/XNBR (30/70 mas.) sieciowanych w T =
423 K (150 °C) w ciagu 30 min w obecnosci 2 cz. mas. kwasu steary-
nowego

T able 1. Effect of MgO amount on the curing and selected
properties of CSM29/XNBR blend (30/70 weight parts) cured at T =
423K (150 °C) for 30 min in the presence of 2 phr of stearic acid

Zawartosc¢ skladnika, cz. mas.

XNBR — 70 70 70 70 70 70 70
CSM29 100 | 30 30 30 30 | 30 | 30 | 30
MgO 4 — 3 8 12 16 24 40
Stearyna 2 2 2 2 2 2 2 2
Wiasciwosé

AM30, dNm 13 | 71 | 106 | 23,0 | 529 | 50,3 | 74,8
Qv (MEK) 448 | 136 | 86 | 83 | 78 | 58 | 47

Qo (toluen) 12,1 9,5 8,4 7,0 51 4,0 3,3
Q% (toluen) 8,4 7,3 8,3 8,6 6,5 49 438
S, ul. mas. 1,00 | 0,78 | 0,66 | 0,32 | 0,19 | 0,19 | 0,08 | 0,04

CSMzw, % 0 0 0 0 37 37 73 87

A A RO

S100, MPa — | 042 | 0,73 | 0,86 | 2,62 | 420 | 6,40 | 10,30
S300, MPa — | 045 | 1,06 | 1,33 | 590 | 9,50 | 13,90 19,10
TSy, MPa — | <06 | <1,5 | <15 | 245 | 259 | 28,8 | 23,6
Ep, % — |>1000|>1000|>1000| 625 | 545 | 540 | 400

2C1, MPa — — |1 005022027 051|077 | 0,9

AM3)p — przyrost momentu wulkametrycznego po 30 min ogrzewa-
nia; Q, — objetosciowe pecznienie réwnowagowe (ml/ml) w odpo-
wiednim rozpuszczalniku; Q*, — pecznienie w toluenie po dziataniu
na prébke par NHsz; CSMzw — udzial CSM zwigzanego w sieci wzgle-
dem ilosci CSM wprowadzonej do mieszaniny (na podstawie zawar-
tosci frakcji rozpuszczalnej S w MEK); R — prébka rozpuszcza sie;
S100, S300 — odpowiednio naprezenie przy wydluzeniu wzglednym
100 lub 300 %; TSp, Es — odpowiednio wytrzymalos¢ na rozcigganie
i wydluzenie wzgledne przy zerwaniu; 2C1 — stata elastycznosci
Mooney‘a-Rivlina.
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Rys. 1. Widma IR mieszaniny CSM29/XNBR (30/70 cz.
mas.) przed (1) i po (2) usieciowaniu [T = 423 K (150 °C), t =
30 min] za pomocq MgO (12 cz. mas.) w obecnosci kwasu
stearynowego (2 cz. mas.)

Fig. 1. IR spectra of CSM29/XNBR blend (30/70 weight
parts) before (1) and after curing (2) [T = 423K (150 °C), t =
30 min] with MgO (12 phr) in the presence of stearic acid
(2 phr)

wych. Wniosek ten wynika takze z faktu, ze keton mety-
lowoetylowy — dobry rozpuszczalnik nieusieciowane-
go CSM29 — nie wymywa catkowicie tego elastomeru
z jego mieszanin z XNBR, ogrzewanych z dostatecznie
duza iloscia MgO (por. zawartos¢ frakcji zolowej S oraz
obliczony na tej podstawie stopiefi zwigzania CSM29
z siecia, tabela 1). Oznacza to, ze w toku ogrzewania ba-
danych mieszanin tworza sie interpolimerowe wiazania
CSM z XNBR.

Dodatkowym tego potwierdzeniem sa wyniki badan
spektrofotometrycznych. Analiza widm IR omawianych
mieszanin (np. rys. 1) §$wiadczy o tym, ze ich ogrzewanie
z MgO prowadzi do zmniejszenia intensywnosci absor-
pcji pasm przy 1177—1204 i 1380—1410 em’! (drgania
symetryczne i asymetryczne grupy ~SO,Cl) wzgledem
intensywnosci pasma przy 1445—1485 em™? (pasmo po-
chlaniania grup -CHjy-) oraz do bardzo znacznego
zmniejszenia intensywnosci absorpcji pasma przy 1744
i 1700 cm™! (drgania walencyjne grup >C=0 w kwasach
monokarboksylowych lub w dimerach utworzonych
z dwéch grup karboksylowych potaczonych wigzaniem
wodorowym [15]). Roénie natomiast wyraznie inten-
sywnos¢é adsorpcji pasma przy 1600 cm™ (drgania anty-
symetryczne grupy >C=0 w jonach ~CO-0%).

Te obserwacje IR w potaczeniu z zawartymi w tabe-
li 1 danymi dotyczacymi udzialu frakcji wymywanej
przez MEK oraz brakiem sieciowania CSM pod wpty-
wem MgO potwierdzaja zaproponowany juz w [10]
i [11] mechanizm sieciowania w mieszaninach
CSM/XNBR podczas ich ogrzewania z tlenkiem metalu
w obecno$ci kwasu stearynowego. Pierwszym etapem
jest mianowicie hydroliza grup chlorosulfonowych CSM
do sulfonowych, zachodzaca pod wplywem kwasu stea-
rynowego i wilgoci zawartej w ukladzie. Na drugim eta-
pie nastepuje zobojetnienie grup karboksylowych i sul-
fonowych tlenkiem metalu, z utworzeniem jonow{ych
wigzan poprzeczn%ch; odpowiednio ~*XNBRR-CO-O )
Me(+)(-)o_co_RXNB ~  lub NCSMR_SOZ_O(-)(+)Me(+)(-)
O-CO-RMNPR~

O jonowej budowie powstajacych wiazan poprzecz-
nych $wiadczy analiza widm IR (zmniejszenie zawar-
toéci wolnych grup chlorosulfonowych i karboksylo-
wych oraz zwigkszenie udzialu jonéw karboksylano-
wych, por. rys. 1) a takze wzrost pecznienia w toluenie
mieszanin CSM29/XNBR poddanych po usieciowaniu
dzialaniu par amoniaku (por. wartosci Q, i O*, w tabeli
1). Kation NH,® zastepuje jon Me?* rozkladajac tym
samym sieciujace jonowe wigzanie poprzeczne:

XNBRR _ oo oMM _co-_rXNBR __ NH,OH |
2~ XNBRp _c0 -0 NH,H) 1)
~CSMR _50, ~0O Mo _co-RXNBR __ NH.OH |

— > ~OMR 50, -0PINH, + HNDOoco - RXNBR _
(2)
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Podczas sieciowania obok wigzan jonowych moga
rowniez tworzy¢ sie poprzeczne wigzania kowalen-
cyjne:

~ESMR _S0, -Cl+HO-CO-RXNBR .

— MR _50, -0-CO-RXNBR _ 1y 3)

~XNBRp _CcO-OH+HO-CO-RXNBR _

—  XNBRp _c0-0-CO-RXNBR | )

Powstajace jonowe wiazania poprzeczne oraz ich ag-
regacja prowadzaca do klasteréw i agregatéw pelnia-
cych funkcje czastek napelniacza wzmacniajacego, a tak-
ze podatno$¢ CSM na krystalizacje indukowana rozcia-
ganiem — to przyczyny znacznej wytrzymatosci na roz-
ciaganie uzyskiwanych produktow.

Wplyw rodzaju srodka sieciujacego

Do sieciowania elastomeréw funkcjonalizowanych
grupami jonotworczymi stosowano tlenki, wodorotlenki
oraz inne pochodne metali stwierdzajac, ze stopien usie-
ciowania elastomeru zalezy zaréwno od ilosci, jak i od
rodzaju wprowadzonego do ukladu zwiazku metalu
[12,13,16—18]. Oczekiwaliémy zatem podobnego wply-
wu rodzaju zwiazku metalu na sieciowanie mieszanin
CSM/XNBR. W badaniach uwzglednialismy przy tym
takie same kryteria oceny, jak w poprzednim punkcie
(tabela 2). Z uzyskanych danych wynika, ze wtasciwosci
usieciowanej mieszaniny CSM29/XNBR (30/70 mas.)
w istotny sposéb zaleza od rodzaju zastosowanej subs-
tancji sieciujacej. Mianowicie, proces przebiega efektyw-
nie i z duza szybkoscia, a usieciowane mieszaniny cha-

Tabela 2. Wplyw rodzaju substancji sieciujacej (w ilosci 600
mmol/100 g) na wybrane wlasciwosci mieszanin CSM29/XNBR
(30/70 mas.) sieciowanych w T = 423 K (150 °C) w ciagu 30 min
w obecnoéci 1 cz. mas. kwasu stearynowego

Table 2. Effectof the type of curing agent (in the amount of 600
mmol/100 g) on selected properties of CSM29/XNBR blend (30/70
weight parts) cured at T = 423K (150 °C) for 30 min in the presence
of 1 phr of stearic acid

Substancja sieciujaca
Wiasciwosé | Mg(OH)2 | AI(OH); | CaCO3 | ZnO | CaO | ZBC | MgO
AM3p, dNm 47 9,3 6,9 61,2 | 28,8 | 48,3 | 50,3
Qv (MEK) 6,3 15,7 152 | 139 | 113 | 74 | 7,2
Qo (THF) 52 7,5 6,9 48 | 59 | 41 4,1
Qo (toluen) 49 7,1 6,6 51 | 40 | 32 | 32
S, ul. mas. 0,12 0,49 055 | 030 | 0,31 | 0,09 | 0,08
CSMzw, % 60 0 0 0 0 70 | 73
S100, MPa 55 0,96 19 30 | 19 | 78 | 64
Ss00, MPa 9,4 1,9 34 84 | 34 | 17,2 | 14,0
TSy, MPa 22,2 4,7 6,1 239 | 6,1 | 18,6 | 28,8
Ep, % 580 1025 580 | 515 | 580 | 330 | 540
2C1, MPa 0,66 0,08 026 | 029025 — |076

? Symbole por. tabela 1.

rakteryzuja sie wartoscia wytrzymatosci na rozciaganie
>20 MPa jedynie w przypadku zastosowania MgO,
Mg(OH),, ZnO lub ZBC. Wbrew przewidywaniom, po-
mimo zblizonej zasadowosci MgO i CaO oraz podatnos-
ci CaCOj3 na reakcje z kwasami karboksylowymi, nie za-
obserwowaliSmy sieciowania podczas ogrzewania mie-
szanin CSM/XNBR z CaO lub CaCOs. Jedna z mozli-
wych przyczyn takiego stanu rzeczy, poza réznicami za-
sadowosci zastosowanych substancji, moze by¢ ich od-
mienna zdolno$¢ do dyspergowania i aglomerowania
w srodowisku polarnym elastomeréw. Odwrotnie niz to
podano w literaturze, nie stwierdziliémy takze sieciowa-
nia samego CSM w toku ogrzewania tego elastomeru
z Mg(OH),, MgO lub CaO w obecnosci lub nieobecnosci
stearyny.

Wplyw temperatury

Jedna z metod regulowania szybkosci reakcji siecio-
wania elastomeréw oraz stopnia usieciowania produk-
tow charakteryzujacych sie zalozonymi wlasciwosciami
jest prowadzenie tego procesu w odpowiednio dobranej
temperaturze. W przypadku mieszanin CSM/XNBR sie-
ciowanie przebiega efektywnie i ze znaczna szybkoscia
w temperaturze >413 K (140 °C) (tabela 3) i prowadzi
do produktéw o duzej gestosci sieci przestrzennej oraz
wytrzymatosci na rozciagganie >20 MPa.

Tabela 3. Wplyw temperatury na wybrane wlasciwosci miesza-
nin CSM29/XNBR (30/70 mas, sieciowanie pod wplywem 300
mmol MgO/kg elastomeré6w w obecnosci 2 cz. mas. stearyny)

T able 3. Effect of temperature on selected properties of
CSM29/XNBR blend (30/70 weight parts) cured with 300 mmol of
MgO/kg of elastomers, in the presence of 2 phr of stearin

Temperatura sieciowania, K (°C)

Wiagciwose” 403 413 423 433 443
(130) | (140) | (150) | (160) | (170)

Czas sieciowania, min 45 45 30 30 30
AMeo, dNm ™ 457 | 673 | 463 | 390 | 688
Q. (THF) 31,8 | 147 | 228 | 132 | 117
Qv (MEK) 8,6 4,5 41 44 4,2
Qv (toluen) 6,8 49 42 4,6 43
S, ul. mas. 0,52 0,10 0,19 0,10 0,09

CSMzw, % 0 67 37 67 70
S100, MPa 24 44 6,4 4,2 49
S300, MPa 5,1 7.2 14,0 9,6 11,0
TSy, MPa 202 | 282 | 288 | 272 | 264
Ep, % 680 580 540 580 545
2C1, MPa 0,53 0,52 0,26 0,72 0,78

? Symbole — patrz tabela 1.
) AMgo — przyrost momentu wulkametrycznego po 60 min ogrzewa-
nia.

Wplyw zawartosci chloru w CSM

W [11] stwierdziliSmy, ze rodzaj (zawartos¢ chloru)
CSM zastosowanego w mieszaninie z XNBR (20/80
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mas.) nie ma istotnego wplywu na szybkos¢ i stopien
usieciowania oraz na wlasciwosci usieciowanych mie-
szanin. Do podobnego wniosku prowadza wyniki doty-
czace mieszanin, w ktérych stosunek masowy CSM/
XNBR = 30/70 (tabela 4).

Tabela 4 Wplyw rodzaju CSM w mieszaninie CSM/XNBR
(30/70 mas) na wlasciwosci usieciowanych produktéw (sieciowa-
nie za pomoca 24 cz. mas. MgO w obecnosci 2 cz. mas. kwasu
stearynowego; T = 423 K (150 °C), ¢ = 30 min

Table 4. Effectof CSM type in CSM/XNBR blend (30/70 weight
parts) on the properties of cured products [curing with 24 phr of
MgO in the presence of 2 phr of stearic acid, at T = 423K (150 °C), t =
30 min]

Mieszanina XNER CSM29/ | CSM35/ | CSM43/
Wiasciwosé XNBR XNBR XNBR
AM39, dNm 79,7 40,7 56,4 55,4
Zwiaz. C1”, % mas. — 75 9,1 10,4
Qv (MEK) 3,0 5,8 3,5 3,6
Qy (toluen) 2,2 4,0 3,8 3,2
Q% (toluen) 3,7 49 8,5 47
S, ul. mas. 0,05 0,08 0,04 0,04
CSMzw, % — 0,86 0,87 0,81
S100, MPa 7,2 6,0 10,8 7,5
S300, MPa 15,0 13,0 14,1 16,2
TSy, MPa 39,9 28,1 25,0 31,6
Esv, % 620 587 510 529
2C1, MPa 1,56 0,76 1,33 1,35

v Oznaczony w probkach ekstrahowanych MEK.

Obserwacja ta oraz wyniki wczesniejszych badan
wplywu wzajemnej proporcji CSM/XNBR w mieszani-
nach [10, 11] wskazuja, ze uzyskanie usieciowanych
mieszanin CSM/XNBR o zadowalajacym stopniu usie-
ciowania i znacznej wytrzymalosci na rozciaganie gwa-
rantuje nie przekraczajaca 40 % mas. zawartos¢ CSM
w ukladzie. Brak za$ istotnego wplywu rodzaju CSM na
zachowanie sie i wlasciwosci jego mieszanin z XNBR
wynika prawdopodobnie ze zblizonego udzialu w za-
stosowanych CSM reaktywnych w procesach sieciowa-
nia grup chlorosulfonowych (1,55—1,20 % mas. Cl zwia-
zanego w tych grupach) oraz z duzego podobienistwa
charakterystyki termodynamicznej uzytych CSM i

XNBR (zblizone warto$ci parametru kohezy&ne o O
20,2 MPa'/2 [20]).

PODSUMOWANIE
Metoda interelastomerowego sieciowania mieszanin

karboksylowany kauczuk butadienowo-akrylonitrylo-
wy/chlorosulfonowany polietylen, za pomoca odpo-

wiednio dobranego tlenku lub wodorotlenku metalu
(I), uzyskuje sie produkt z siecia mostkéw poprzecz-
nych o budowie — w znacznej czeSci — jonowej. Wpltyw
na stopien usieciowania oraz wiasciwosci wytrzymatos-
ciowe przy rozciaganiu otrzymywanych produktéw
wywieraja rodzaj i ilos¢ dodanego $rodka sieciujacego
oraz temperatura ogrzewania w toku sieciowania. Nato-
miast niewielkie znaczenie ma rodzaj (zawarto$¢ chloru)
zastosowanego chlorosulfonowanego polietylenu.
Przedstawione wyniki potwierdzaja nowe mozliwosci
wytwarzania niekonwencjonalnych materialéw o intere-
sujacych wlasciwosciach uzytkowych.

LITERATURA

1. Corish P. J.: rozdz. 12 w ,,Science and Technology of
Rubber” (red. Mark J. E., Erman B., Eirich F. R.), Aca-
demic Press, San Diego, New York, Boston 1994.

2. DeS. K.: Adv. Polymer Blends Alloys Technol. 1993, 4,
112.

3. Rzymski W. M.: Polimery 1994, 39, 422.

4. Antony P, De S. K.: Rubber Chem. Technol. 2001, 74,
376.

5. Rzymski W. M., Wolska B.: Polimery 2003, 48, 520.

6. Rzymski W. M., Wolska B., Wawrzecka A.: Ann. Pol.
Chem. Soc. 2003, 2, 146.

7. Wolska B., Rzymski W. M.: Polimery 2004, 49, 514.

8. Antony P, De S. K.: J. Macromol. Sci. Polym. Rev. 2001,
C41, nr 1—2, 41.

9. Rzymski W. M., Radusch H.-].: Polimery 2005, 50,
249,

10. Koziol M., Rzymski W. M.: Ann. Pol. Chem. Soc. 2004,
3,1015.

11. Koziot M., Rzymski W. M.: Polimery 2005, 50, 587.

12. Brown H. P.: Rubber Chem. Technol. 1963, 36, 931.

13. Jenkins D. K., Duck E. W.: rozdz. 15, w: ,,Handbook
of Elastomers. New Development and Technology”
(red. Holliday J.). Polysar Ltd., Sarnia 1988.

14. Koziol M., Rzymski W. M., Mackowska A.: e-Poly-
mers 2006, P-011.

15. Zielifiski W., Rajca A.: ,Metody spektroskopowe
i ich zastosowanie w analizie zwiazkéw organicz-
nych”, WNT, Warszawa 1985.

16. Smejda-Krzewicka A., Rzymski W. M.: e-Polymers
2005, P-073.

17. Smejda-Krzewicka A., Rzymski W. M.: Polimery
2005, 50, 663.

18. Smejda-Krzewicka A., Rzymski W. M.: Polimery
2006, 51, 66.

19. Koziol M., Rzymski W. M.: ,Polymerwerkstoffe”
2006, Halle(Saale) 2006, Beitrag P-62.

20. Rzymski W. M., Srogosz A.: Polimery 2000, 45, 41;
(ttum ang. w Intern. Pol. Sci. Technol. 2000, 27, T/98).



