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Analiza termiczna specznionych siarkowych wulkanizatow
kauczuku butadienowo-akrylonitrylowego

THERMAL ANALYSIS OF SWOLLEN SULFUR VULCANIZATES OF BUTA-
DIENE-ACRYLONITRILE RUBBER

Summary — The subject of investigations was butadiene-acrylonitrile rubber
Perbunan NT 3945 (NBR 39) before and after crosslinking with tetramethyl-
thiuram disulfide. The effects of crosslinking density and type of solvent (ben-
zene, toluene, dimethylformamide) on the values of phase transitions tempe-
ratures of swollen and not swollen vulcanizates of this rubber (Table 1 and 2,
Fig. 2—5) have been investigated. It has been found, on the basis of glass
transition temperature (T,) measurements, that the retardation of segmental
mobility of NBR 39 macromolecules took place at lower temperature than its
starting independently on rubber crosslinking density or the type of swelling
liquid. Investigations have shown the clear effect of thermodynamic affinity
of the solvent used both on T, of NBR 39 and on thermodynamic parameters
(temperature, enthalpy) of the process of thermal crosslinking of elastomer
after swelling liquid evaporation. On DSC curves of swollen gels there are
visible effects related to crystallization and melting of the solvents present as
well as the processes coming from the changes of polymer/solvent interac-
tions or thermodesolvation. Contrary to benzene or toluene, not limiting the
ability of vulcanizates to thermal crosslinking after the solvent evaporation,
dimethylformamide limits this process because of its different thermodyna-
mic interactions with NBR 39.

Key words: butadiene-acrylonitrile rubber, sulfur vulcanizates, swollen vul-
canizates, interactions with swelling solvents, DSC.

Przenikanie osmotyczne czasteczek rozpuszczalnika
do wnetrza klebkéw polimerowych — powodujace ich
specznienie — przejawia si¢ wzrostem zaréwno objetos-
ci, jak i srednich wymiaréw kiebkéw. Laricuchy polime-
ru w specznionych zelach sa naprezone, a utworzone
oka sieci réznia sie wielkoscia, co zwlaszcza wyraznie
zaznacza si¢ w przypadku heterogenicznego rozkladu
wezléw sieci. Znane od dawna zjawisko obnizania tem-
peratury krzepniecia rozpuszczalnikéw w specznionych
Zelach polimerowych jest spowodowane ograniczeniem
wzrostu krysztaléw cieczy speczniajacej w obszarach
usieciowanych [1—4]. Zjawisko to wykorzystano do ba-
dania heterogenicznosci sieci [5].

W Instytucie Polimeréw Politechniki L.édzkiej pro-
wadzi sie¢ badania wilasciwosci termicznych specznio-
nych wulkanizatéw [6—S8]. Jest to wazne zaréwno z poz-

? Autor, do ktorego nalezy kierowaé korespondencje; e-mail:
janowska@mail.p.lodz.pl

nawczego, jak i praktycznego punktu widzenia, zwa-
zywszy, ze coraz wieksza role odgrywaja materiaty poli-
merowe o specjalnych wlasciwosciach, a wiec odporne
na dziatanie znacznie obnizonej lub podwyzszonej tem-
peratury, czestokro¢ w srodowisku réznych pltynéw
technicznych. Do grupy wspomnianych materiatléw na-
leza techniczne artykuly gumowe wytwarzane z kau-
czukéw butadienowo-akrylonitrylowych.

W niniejszej pracy przedstawiamy wyniki analizy
termicznej siarkowych wulkanizatow kauczuku buta-
dienowo-akrylonitrylowego oraz ich prébek specznia-
nych w réznych rozpuszczalnikach.

CZESC DOSWIADCZALNA
Materiaty

Podstawowym obiektem badan byl kauczuk buta-
dienowo-akrylonitrylowy ,Perbunan NT 3945” (NBR



POLIMERY 2005, 50, nr 3

197

39) firmy Bayer zawierajacy 39 % mas. akrylonitrylu. Do
analiz uzyto kauczuku zaréwno nieusieciowanego, jak i
sieciowanego za pomoca 2 lub 5 cz. mas. disiarczku tet-
rametylotiuramu w obecnosci 5 cz. mas. tlenku cynkuil
cz. mas. kwasu stearynowego. NBR 39 jest rozpuszczal-
ny w dimetyloformamidzie (DMF), [n] = 1,1115 dl/g.

WYNIKI BADAN I ICH OMOWIENIE

Temperatura przejScia w stan szklisty (T,) kauczu-
kéw butadienowo-akrylonitrylowych zalezy od zawar-
toci w nich meréw akrylonitrylowych [10—13]. Ze-
szklenie badanego nieusieciowanego kauczuku naste-

Tabela 1. Wladciwosci rozpuszczalnikéw zastosowanych do specznienia wulkanizatéw”
Table 1. Properties of the solvents used for swelling of vulcanizates a

Rozpusz- S op op Ou Chiodzenie Ogrzewanie
: 1/2 * * * * 5 *
czalnik (MPa) 7),°C | AH{,)/g T, °C T, °C AH, ) /g Tw, °C w’,°C | AH,,J/g
Benzen 18,8 18,4 0,0 2,0 35 35,5 55 6,2 -35,5 80,1 79,1 -86,3
Toluen 18,2 18,0 1,4 2,0 — — -95,0 91,6 -65,8 110,6 113,0 -341,0
DMF 24,817,413,711,3 -102,3 72,1 -60,4 -63,1 -86,2 153,0 157,3 -612,3

9 § — Parametr rozpuszczalnosci, p — skladowa dyspersyjna, 8p — skltadowa polarna, 8y — skltadowa wiazari wodorowych [10], AHx, AH;, AH),

— odpowiednio entalpia krystalizacji, topnienia, parowania.

K Wyniki badan wlasnych; wartoéci T i AH wyznaczone z krzywych DSC za pomoca programu Taa firmy Netzsch; dane nieoznaczone gwiazdka

pochodza z literatury.

Parametr rozpuszczalnoséci kauczuku wynosi 6 = 21,0
MPal’2, a jego skladowe: dyspersyjna, polarna i wiazan
wodorowych sa réwne odpowiednio: 6p = 18,6, dp = 8,8,
S =4,2[9].

Do speczniania wulkanizatéw stosowano rozpusz-
czalniki cz. d. a.: benzen (B), toluen (T) i DMF. Ich wlasci-
wosci zestawiono w tabeli 1.

Metodyka badan

Zespdl sieciujacy wprowadzaliSmy do kauczuku w
temperaturze pokojowej za pomoca walcarki laborato-
ryjnej. Optymalny czas wulkanizacji (t99) w temp.
160 °C okreslilismy za pomoca wulkametru WG-02.

Gestos¢ usieciowania kauczuku (v) oznaczaliSmy
metoda pecznienia r6wnowagowego wg réwnania Flo-
ryego-Rehnera. Niezbedna do tego celu warto$¢ para-
metru Hugginsa (W) wyznaczaliémy na podstawie po-
miaréw modulu réwnowagowego w temperaturze po-
kojowej. W ukladzie siarkowy wulkanizat NBR 39—to-
luen wynosi on

w=0,1305V; + 0,554 (€Y

gdzie: V, — udzial objetosciowy polimeru w specznionej
probce.

Analize termiczng wykonywalismy w atmosferze ga-
zu obojetnego (azotu) metoda réznicowej kalorymetrii
skaningowej, stosujac mikrokalorymetr DSC-204 firmy
Netzsch. Nawazki wynosily 5—7 mg, a szybko$¢ ogrze-
wania — 10 °C/min. Badania obejmowaly dwa zakresy
temperatury: od pokojowej do -150 °C i od -150 do
+500 °C. Po kazdorazowym schlodzeniu do temp.
-150 °C prébki byly w niej przetrzymywane w ciagu 5
min (segment izotermiczny). Metoda DSC badano réw-
niez prébki wulkanizatéw specznionych w benzenie, to-
luenie oraz dimetyloformamidzie w ciagu 24 h w temp.
25°C.

D5C/mW/[mg
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Rys. 1. Krzywe DSC kauczuku nieusieciowanego: 1 — krzywa
chlodzenia, 2 — krzywa ogrzewania

Fig. 1. DSC curves of not crosslinked rubber: 1 — curve of
cooling, 2 — curve of heating

puje w temp. -27,6 °C podczas chtodzenia i w -20,8 °C
podczas ogrzewania (rys. 1, tabela 2). Duzy egzoter-
miczny pik zarejestrowany na krzywej DSC w temp.
361 °C jest przejawem proceséw sieciowania elastome-
ru, czemu towarzysza reakcje degradacji, depolimeryza-
¢ji badz destrukcji [6]. Destrukcja usieciowanego ter-
micznie kauczuku rozpoczyna sie w temp. 424 °C.

W wyniku sieciowania otrzymano dwa wulkanizaty
— W51 1 WS2 — rézniace si¢ gestoscia usieciowania (v)
wynoszaca odpowiednio 0,312 - 10% i 1,107 - 10™
mol/cm?. Sie¢ przestrzenna NBR 39 usieciowanego di-
siarczkiem tetrametylotiuramu wobec tlenku cynku
tworza wiazania mono-, di- i polisiarczkowe. Udzial po-
szczegdlnych rodzajow wiazan poprzecznych wynosi
odpowiednio 64, 10 i 26 % [14]. Usieciowanie nie zmie-
nia charakteru przemian termicznych kopolimeru,
a wzrost gestosci usieciowania w prébce WS2 w poréw-
naniu z WS1 wywiera niewielki wplyw na temperature
zeszklenia (T,), widoczny gléwnie podczas chlodzenia
probek (rys. 2, tabela 2). Przejscie kauczuku nitrylowego
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Tabela 2. Wyniki analizy termicznej NBR 39 i jego wulkanizatéw”

Table 2. Results of NBR 39 and its vulcanizates thermal analyses

Rozpuszczalnik Chlodzenie Ogrzewanie
Symbol zawarto$¢
probli | yodzaj | W IPEE T o AT, °C T,, °C AT, °C T,°C | T,°C | Tio,°C | T.,°C | Ta,°C
nionym
zelu, %
NBR 39
nieusie- — — -27,8 34,1 —-214 -20,8 -22,8 —-18,8 — — — 360,6 449,1
ciowany
WS1 — — 27,3 -31,2—-22,6 -20,0 -23,0—-17,8 — — — 361,0 453,1
WS2 — — -25,7 -30,1 —-21,3 -19,2 -23,0—-13,3 — — — 3624 447,7
WS1-B benzen 73,5 -64,3 -71,8 — -56,7 -57,7 -62,6 —-52,9 — -15,6 65,3 362,8 460,9
WS2-B benzen 66,3 -63,2 -71,5 —-54,8 -57,0 -62,0 —-51,3 — -13,8 60,2 362,8 453,1
WSI1-T toluen 69,2 -112,8 |-1153—-102,8| -111,7 |-121,8 —-101,7 — — 73,7 3624 4433
WS2-T toluen 61,7 -899 | -1028—-77,6 | -80,7 -90,0 —-714 — — 94,7 361,9 448,3
WS1-DMF DMF 88,6 -143,3 |-150,0 —-136,7 — — -112,7 -69,9 149,0 363,6 456,7
WS2-DMF DMF 77,7 -142,6 |-149,1 —-136,0 — — -104,0 -70,5 158,1 363,1 452,6

Y Ws1, Ws2 — symbole wulkanizatéw (patrz tekst), AT, — zakres temperatury zeszklenia, Tx — temperatura krystalizacji rozpuszczalnika
w specznionej prébce, Tt — temperatura topnienia rozpuszczalnika w specznionej probce, Ta,, — temperatura proceséw desolwatacji i odparo-
wania rozpuszczalnika, Ts — temperatura sieciowania termicznego elastomeru, Tax — temperatura destrukgji elastomeru.
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Rys. 2. Krzywe DSC wulkanizatu WS2; oznaczenia krzywych
jak na rys. 1

Fig. 2. DSC curves of WS2 vulcanizate (curves denotations as

in Fig. 1)

ze stanu elastycznego w stan szklisty zaréwno przed, jak
i po jego usieciowaniu, a takze w specznionym zelu,
nastepuje w wyraznie nizszej temperaturze niz przejScie
ze stanu szklistego w elastyczny. Zakres temperatury,
w ktérym nastepuje zeszklenie (AT,) polimeru nieusie-
ciowanego, wyznaczony z krzywej chlodzenia prébki,
jest znacznie szerszy niz zakres wyznaczony z krzywej
ogrzewania, co $wiadczy o tym, ze zanik ruchliwosci
segmentalnej makroczasteczek zachodzi wolniej niz jej
uruchomienie. Wskutek usieciowania, eliminujacego
ruchliwoé¢ translacyjna makroczasteczek, przedziaty
AT, wulkanizatow WS1 i WS2 wyznaczone z krzywych
chlodzenia i ogrzewania sa poréwnywalne (tabela 2).
Zgodnie z przewidywaniem, nastepuje znaczne ob-
nizenie wartosci T, usieciowanego kauczuku pod wply-
wem jego specznienia (rys. 3—b5, tabela. 2). Podobnie jak
w przypadku wulkanizatéw nadtlenkowych [6], najniz-
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Rys. 3. Krzywe DSC wulkanizatu WS2 specznionego w ben-
zenie (WS2-B); oznaczenia krzywych jak na rys. 1

Fig. 3. DSC curves of WS2 vulcanizate swollen in benzene
(WS2-B) (curves denotations as in Fig. 1)
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Rys. 4. Krzywe DSC wulkanizatu WS2 specznionego w tolue-
nie (WS2-T); oznaczenia krzywych jak na rys. 1

Fig. 4. DSC curves of WS2 vulcanizate swollen in toluene
(WS2-T) (curves denotations as in Fig. 1)
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Rys. 5. Krzywe DSC wulkanizatu WS2 specznionego w DMF
(WS2-DMF); oznaczenia krzywych jak na rys. 1

Fig. 5. DSC curves of WS2 vulcanizate swollen in DMF
(WS2-DMF) (curves denotations as in Fig. 1)

sza warto$¢ T, wykazuja probki specznione w DME, a
wiec w rozpuszczalniku, w ktérym badany polimer jest
catkowicie rozpuszczalny [15]. Jednak w tym przypad-
ku wyznaczylismy T, jedynie z krzywej chlodzenia, bo-
wiem zastosowany przez nas termoanalizator zapewnia
wlasciwy przebieg procesu ogrzewania od temp. -140 °C
do -120 °C, niezaleznie od zaprogramowanego czasu
segmentu izotermicznego (rys. 5). Z analizy krzywych
DSC wynika, ze nie obserwuje sie wplywu gestosci usie-
ciowania specznionych siarkowych wulkanizatéw NBR
39 w DMF na temperature przejcia w stan szklisty
(prébki WS1-DMF i WS2-DMF, tabela 2), ktéra jest
poréwnywalna z wartoscia T, polimeru rozpuszczone-
go w tym rozpuszczalniku [6].

Z tabeli 1 wynika, ze DMF krystalizuje w Ty =
-102,3 °C podczas chlodzenia, natomiast topnienie roz-
puszczalnika nastepuje w T; = -60,4 °C podczas ogrze-
wania. W specznionym zelu obydwa procesy zarejestro-
wane sa na krzywej ogrzewania (rys. 5, tabela 2). Krysta-
lizacja DMF w specznionym zelu, w zaleznosci od
gestosdci usieciowania kauczuku, zachodzi podczas
ogrzewania w Ty = -112,7 °C (WS1-DMF) lub T} =
-104,0 °C (WS2-DMF), a wiec w zakresie ruchliwosci
segmentalnej usieciowanego elastomeru, ktérej przy-
wrdcenia, ze wspomnianej wczeSniej przyczyny apara-
turowej, nie mogliémy obserwowa¢ na krzywej termicz-
nej. W warunkach pomiaru nie ma wyraZnego wplywu
gestosci usieciowania polimeru na temperature topnie-
nia DMF w specznionej prébce (tabela 2). Zaréwno krys-
talizacja, jak i topnienie DMF w specznionym wulkani-
zacie zachodzi w temperaturze obnizonej w stosunku
do czystego rozpuszczalnika (tabela 1 i 2).

Z krzywych DSC uzyskanych zaréwno podczas chto-
dzenia, jak i ogrzewania wynika, ze najwiekszy wpltyw
gestosci usieciowania kauczuku nitrylowego na T, prze-
jawia sie wskutek specznienia badanych wulkanizatow
w toluenie (WS1-T i WS2-T, tabela 2). Aczkolwiek krys-
talizacja tego rozpuszczalnika nie jest widoczna na krzy-
wych DSC w przyjetych warunkach badan, to jednak

jego topnienie wystepuje na krzywej ogrzewania w T} =
-91,6 °C (tabela 1). Krystalizacja toluenu zachodzi zatem
podczas zaprogramowanego w temp. -140 °C 5-minuto-
wego segmentu izotermicznego. Nie obserwuje sie jed-
nak piku krystalizacji toluenu zawartego w specznio-
nym wulkanizacie (rys. 4, tabela 2). Wynika to zapewne
z mniejszej niz w przypadku DMF zawarto$ci rozpusz-
czalnika w specznionej prébce, silnie uwiklanego w sie-
ci przestrzennej usieciowanego polimeru.

W przypadku specznionych zeléw, najwyzsza war-
tos¢ T, wykazuje usieciowany kauczuk speczniony
w benzenie. Nie przejawia si¢ tu wplyw gestosci usiecio-
wania elastomeru na T, (WS1-B i WS2-B, tabela 2). Na-
szym zdaniem spowodowane jest to niska T benzenu,
wynoszaca 3,5 °C (tabela 1). Nie stwierdziliémy nato-
miast krystalizacji benzenu w specznionym zelu. Jednak
w przedziale temperatury ujemnej rozpuszczalnik ten
jest w stanie zeszklonym, co ogranicza procesy solwata-
cji larficuchéw polimerowych.

Na krzywych DSC wulkanizatéw specznionych
w benzenie (WS1-B i WS2-B) wystepuja endotermiczne
piki spowodowane topnieniem rozpuszczalnika w tem-
peraturze odpowiednio, -15,6 °C i -13,8 °C. Wobec tego
nalezy sie spodziewa¢, ze krystalizacja benzenu nastapi-
ta w warunkach izotermicznych (-140 °C), a po przejsciu
elastomeru ze stanu szklistego w stan elastyczny nasta-
pilo topnienie cieczy speczniajacej.

Na krzywych ogrzewania specznionych zeli, w temp.
3—15 °C, w zaleznosci od zastosowanego rozpuszczal-
nika, pojawia si¢ szeroki pik endotermiczny. Uwazamy,
ze jego poczatek, zwiazany z opadajaca czescia endoter-
my, jest spowodowany zmianami wzajemnych od-
dzialywan polimer/rozpuszczalnik, procesami termo-
desolwatacji makroczasteczek i stopniowego odparowy-
wania rozpuszczalnika. Druga cze$¢ przemiany, wyzna-
czona przez wznoszaca sie czeS¢ endotermy, wiaze sie
glownie z odparowaniem rozpuszczalnika. Podobnie
jak w przypadku wulkanizatéw nadtlenkowych [6], za-
znacza sie ona zwlaszcza wyraznie na krzywych DSC
probek specznionych w DMF (rys. 5). Zarejestrowane na
endotermie przegiecie w temp. 118 °C odpowiada po-
czatkowi procesu parowania rozpuszczalnika.

Na krzywych termicznych wszystkich badanych
probek w temp. 360—363 °C obecny jest duzy, egzoter-
miczny pik zwigzany z procesami sieciowania termicz-
nego kauczuku NBR 39 (rys. 1—5, T w tabeli 2). Wulka-
nizacja elastomeru powoduje ograniczenie proceséw je-
go sieciowania termicznego, co przejawia si¢ mniejsza
warto$cia entalpii tych proceséw w przypadku WS2 niz
w przypadku NBR 39 (rys. 1 i 2). W prébkach specznia-
nych zeli sieciowanie termiczne kauczuku nitrylowego
nastepuje po odparowaniu rozpuszczalnikéw (rys.
3—75). Mniejsze wartosci entalpii proceséw sieciowania,
wyznaczone na podstawie krzywych DSC prébek
specznionych w benzenie i toluenie, w poréwnaniu
z odpowiednimi warto$ciami prébek niespecznionych,
wynikaja ze zmniejszonej zawartosci polimeru w wyjs-
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ciowym zelu (rys. 2—4). Podobnie jak w przypadku
wulkanizatéw nadtlenkowych [6], znaczne ograniczenie
proceséw sieciowania termicznego kauczuku nastepuje
pod wplywem specznienia probek w DMF (rys. 2 i 5).
Warto$¢ zmiany entalpii tych proceséw wyznaczona
z krzywych DSC (po przeliczeniu na zawarto$¢ kauczu-
ku w prébce) stanowi 59 % wartodci zmiany entalpii
usieciowanego niespecznionego kauczuku.

Wyniki naszych badan wskazuja wiec, ze na procesy
sieciowania termicznego NBR 39 wyrazny wplyw wy-
wiera powinowactwo termodynamiczne rozpuszczalni-
ka zastosowanego do specznienia wulkanizatu tego
kauczuku. Na sieciowanie termiczne NBR 39 nie wywie-
ra wplywu specznienie w takich rozpuszczalnikach jak
benzen lub toluen. Rozpuszczalniki te bowiem ze
wzgledu na znaczna réznice parametréw rozpuszczal-
nosci, wynoszaca odpowiednio AS = dnpR 39 - OB = 2,2
MPa'/? i AS = Sngr 39 - 01 = 2,8 MPa!/?, wykazuja male
powinowactwo termodynamiczne do badanego kauczu-
ku nitrylowego. Biorac pod uwage warto$ci parametréw
rozpuszczalnodci oraz ich skladowe, zwlaszcza duze
wartosci sktadowych polarnej i wiazaii wodorowych,
w przypadku ukladu NBR 39/DMF nalezy spodziewac
sie oddzialywan specyficznych. Mozliwe jest wiec, ze
odparowanie rozpuszczalnika w warunkach badan ut-
rudnia efekt naskérkowy. Naszym zdaniem moze
nastepowaé modyfikacja chemiczna makroczasteczek
polimeru pod wplywem tego rozpuszczalnika zacho-
dzaca zgodnie z réwnaniem:

~wCHy— CH=CH- (CHy),— (‘ZHMw + O=CH-N(CH3); —>
CN

HO- CH-N(CH),
—> = CHy~ CH=CH~ (CHp)~ G )
CN

Ograniczenie zdolnosci do sieciowania termicznego
tak zmodyfikowanego elastomeru wynikatoby z zawa-
dy przestrzennej spowodowanej utworzeniem bocznych
grup, ktérych obecnosé¢ zwieksza réwniez odlegtosé
miedzy makroczasteczkami. Potwierdzenie tych przy-
puszczenn wymaga jednak dodatkowych badar.

WNIOSKI

— Zahamowanie ruchliwosci segmentalnej makro-
czasteczek kauczuku NBR 39, niezaleznie od gestosci je-
go usieciowania i rodzaju rozpuszczalnika speczniajace-
go probke, nastepuje w nizszej temperaturze niz jej uru-
chomienie.

— Wplyw gestosci usieciowania elastomeru na tem-
perature jego przejScia w stan szklisty przejawia sie wy-
raznie w zelu zawierajacym toluen. Brak takiego wpty-
wu w przypadku specznienia benzenem, ktéry podob-
nie jak toluen jest rozpuszczalnikiem charakteryzujacym

sie malym powinowactwem termodynamicznym do
kauczuku NBR 39, wynika zapewne z wysokiej tempe-
ratury jego krystalizacji, co znacznie ogranicza procesy
solwatacji laficuchéw polimerowych.

— Szerokie piki endotermiczne zarejestrowane na
krzywych DSC wulkanizatéw specznionych, ktérych
poczatek wystepuje w temp. 3—15 °C, a koniec w temp.
137—189 °C (przedzial temperatury zalezy od rodzaju
zastosowanej cieczy speczniajacej) sa przejawem zacho-
dzacych podczas ogrzewania zmian wynikajacych
z wzajemnych oddziatywan polimer/rozpuszczalnik,
procesé6w termodesolwatacji i zjawiska odparowywania
rozpuszczalnika.

— Zastosowanie benzenu lub toluenu do speczniania
siarkowych wulkanizatéw badanego kauczuku nitrylo-
wego nie zmniejsza jego zdolnosci do sieciowania ter-
micznego po odparowaniu rozpuszczalnika. Wyrazne
ograniczenie do takiego sieciowania zaznacza si¢ nato-
miast w przypadku zastosowania dimetyloformamidu
jako cieczy speczniajace;j.

Badania zostaly czesciowo sfinansowane w ramach grantu
KBN 4 TOSE 088 24.
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