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PRZEMYSEAW RYBINISKIY, GRAZYNA JANOWSKA! SLAWOMIR KUBERSKI?

Wiasciwosci termiczne kauczukéw butadienowo-akrylonitrylowych

THERMAL PROPERTIES OF BUTADIENE-ACRYLONITRILE RUBBERS
Summary — The results of assessment of thermal characteristic (temp. up to
800°C in the air) of two grades of butadiene-acrylonitrile rubbers, differing in
AN content (18% and 39%), were presented. Derivatography and thermo-
gravimetry coupled with infrared spectroscopy (TG—FT-IR) methods (Fig. 1
and 4) have been applied in the investigations. DTA curves have been inter-
preted on the basis of additional measurements such as determination of
crosslinking density and value of limiting viscosity number, elemental analy-
sis and FI-IR spectroscopy. Activation energy of destruction and indices of
thermal stability of elastomers investigated (Table 1) have been determined. In
the rubbers investigated, after heating to 160°C, thermooxidative processes
occur leading to hydroperoxide groups formation, decomposition of which
initiates degradation as well as crosslinking processes [equations (1) — (5)]. In
these rubbers mainly the processes of thermal crosslinking, as a result of buta-
diene mers polymerization, occur. So the lower AN content in the copolymer
the higher thermal crosslinking efficiency. It has been stated that acrylonitrile
mers’ content also influences significantly the rate of thermal decomposition
of elastomers and their activation energy, while does not influence the initial
decomposition temperature. Products of the thermal decomposition of the
polymers mentioned are following: butadiene, methane, carbon monoxide
and carbon dioxide, other aliphatic hydrocarbons and also nitrogen com-
pounds such as ammonia and hydrogen cyanide.

Key words: nitrile rubbers, acrylonitrile content, thermal analysis, thermal

stability, activation energy of destruction, products of decomposition.

Kauczuki butadienowo-akrylonitrylowe, powszech-
nie znane jako kauczuki nitrylowe, zalicza si¢ do grupy
elastomeréw dienowych. Makroczasteczki tych elasto-
meréw maja budowe nieregularna, nie wykazuja zatem
zdolnosci do krystalizacji. Dolna granica ich stanu elas-
tycznego jest okreslona temperatura przejicia w stan
szklisty Ty, a gérna — temperatura degradacji, siecio-
wania lub destrukcji termicznej. Z przegladu literatury
wynika, ze badania wlasciwosci termicznych kauczu-
kéw nitrylowych prowadzi sie ostatnio w kilku o$rod-
kach naukowych [1—3]. Réwniez w Instytucie Polime-
réw Politechniki Lédzkiej od wielu lat systematycznie
badamy stabilnos¢ termiczna i palno$é elastomeréw
[4—10]. W niniejszej pracy przedstawiono wyniki anali-
zy termicznej w atmosferze powietrza kauczukéw ni-
trylowych rézniacych si¢ zawartoscia meréw akryloni-
trylowych.
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90-924 Lodz.
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CZESC DOSWIADCZALNA

Materiaty

Obiektem badar byly kauczuki nitrylowe ,, Perbunan
NT 1845” (NBR18) oraz ,,Perbunan NT 3945” (NBR39)
firmy Bayer, zawierajace odpowiednio 18 i 39% akrylo-
nitrylu (AN). Pierwszy z nich rozpuszcza si¢ w toluenie
(In] = 1,5413 dl/g, temp. 25°C), drugi w dimetyloforma-
midzie (DMF) ([n)) = 1,1115 d1/g, temp. 25°C).

Metodyka badan

W analizie termicznej (atmosfera powietrza, korico-
wa temperatura 800°C, szybkos§é ogrzewania
7,9°C/min, nawazka 90 mg) postugiwalismy sie dery-
watografem produkcji wegierskiej. W badaniach wyko-
rzystaliSmy réwniez metode sprzezona TG—FT-IR —
termowaga firmy Mettler Toledo typu TGA 851e i spek-
trofotometr ,JASCO 610” ze specjalnym oprogramowa-
niem do szybkiego skanowania (nawazka 20 mg, szyb-
kosé ogrzewania 10°C/min).
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Analize FT-IR wykonywali$my za pomoca spektro-
metru ,Bio-Rad 175”. Widma kauczukéw przed i po
ogrzaniu do temperatury pierwszej przemiany egzoter-
micznej, zarejestrowanej na krzywej DTA, otrzymaliSmy
stosujac blonke naniesiona na plytke z NaCl, a ogrza-
nych do temperatury drugiej przemiany — stosujac tab-
letke z KBr.

Gestosc¢ usieciowania kauczukéw ogrzanych do tem-
peratury poszczegélnych przemian (v) obliczyliémy na
podstawie wynikéow pecznienia réwnowagowego wg
réwnania Flory‘ego i Rehnera. Wartos¢ parametru Hug-
ginsa (1) w temperaturze pokojowej wyznaczyliSmy na
podstawie pomiaréw modutu réwnowagowego. Wyno-
szg one: NBR18—toluen — p = 0,202 + 1,204 V,,
NBR39—toluen — p = 0,523 + 0,274 V;, NBR39—DMF —
u = 0,265 + 1,559 V;, gdzie Vr oznacza udzial objetoscio-
wy polimeru w specznionej prébcee.

Graniczna liczbe lepkosciowa ([n]), wyznaczaliSmy
metoda ekstrapolacji (wiskozymetr Ubbelohde‘a, temp.
25°C), stosujac roztwory NBR18 w toluenie i NBR39
w DMF.

Badania metodg analizy elementarnej (C, H, N) pré-
bek kopolimeréw przed i po ich ogrzaniu w piecu dery-
watografu do okreslonej temperatury przeprowadzono
w Centrum Badan Molekularnych i Makromolekular-
nych PAN w Lodzi.

Energie aktywacji destrukgji wyznaczyliSmy metoda
Freemana—Carrolla [11].

WYNIKI I ICH OMOWIENIE

Przemiany chemiczne NBR18 w atmosferze powie-
trza rozpoczynaja si¢ w temp. 160°C (rys. 1). Pierwszej
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Rys. 1. Krzywe termiczne kauczuku NBR18
Fig. 1. Thermal curves of NBR18 rubber

egzotermicznej przemianie, ktérej maksimum przypada
w temp. 180°C, towarzyszy niewielki przyrost masy
prébki zarejestrowany zaréwno na krzywej TG, jak
i DTG. Podobnie jak w przypadku polibutadienu [9], jest
on spowodowany procesami termooksydacyjnymi me-
réow butadienowych, na co wskazuja wyniki badan
spektroskopowych i analizy elementarnej (rys. 2, krzy-
we 112, tabela 1). W procesach tych tworza sie przejscio-
wo ugrupowania wodoronadtlenkowe, ktérych rozpad
moze inicjowaé zaréwno degradacje, jak i sieciowanie
makroczasteczek. NBR18 ulega przede wszystkim sie-
ciowaniu wskutek rodnikowej polimeryzacji meréw bu-
tadienowych.
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Rys. 2. Widma FT-IR kauczuku NBR18: 1 — elastomer nie-
ogrzany, 2 — elastomer ogrzany do temperatury picrwszej
przemiany, 3 — elastomer ogrzany do temperatury drugicj
przemiany

Fig. 2. FT-IR spectra of NBR18 rubber: 1 — elastomer before
heating, 2 — elastomer after heating to first transition tempe-
rature, 3 — elastomer after heating to second transition tem-
perature

Zmiany transmitancji na krzywych FT-IR przy
670 cm™ wskazuja, ze procesy sieciowania termicznego
kopolimeru zachodza wskutek reakcji meréw o struktu-
rze cis-1,4, nie ulega bowiem zmianie transmitancja przy
908 i 960 cm’ zwiazana z obecnoscia meréow o struktu-
rze winylowej 1,2- i trans-1,4. Na krzywej FI-IR ogrzane-
go elastomeru wystepuja nowe pasma przy 1720 i 3500
cm'; s3 one zwiazane z obecno$cia grup karbonylowych
i hydroksylowych wbudowanych do makroczasteczek.
Gestoé¢ usieciowania elastomeru ogrzanego do temp.
180°C wynost v = 0,0614 mol/kg.

Procesy sieciowania termicznego NBR18 zachodza
réwniez w trakcie jego drugiej przemiany egzotermicz-
nej, zarejestrowanej na krzywej DTA w temp. 315°C (rys.
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1 oraz 2, krzywe 1 i 3). W procesach sieciowania makro-
czasteczek w tej temperaturze uczestnicza przede
wszystkim mery o strukturze trans-1,4 i winylowe 1,2-,
na co wskazuje caltkowity zanik pasm na krzywej FT-IR,
odpowiednio przy 960 i 908 cm’? . Usieciowany w znacz-
nym stopniu elastomer (v = 0,1172 mol/kg) ulega roz-
kladowi termicznemu w temp. 360°C. Proces rozkladu
ma charakter endotermiczny, bowiem szybko$é powsta-
wania lotnych produktéw destrukcji polimeru jest
znacznie wigksza niz szybkos¢ dyfuzji tlenu do strefy
reakcji.
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Rys. 3. Widmo FT-IR gazowych produktow rozkladu termicz-
nego kauczuku NBR18

Fig. 3. FT-IR spectrum of volatile products of thermal decom-
position of NBR18 rubber

Na rysunku 3 przedstawiliémy krzywa FI-IR gazo-
wych produktéw rozkladu termicznego kopolimeru
NBR18 w temp. 380°C. Wynika z niej, ze produkty roz-
kladu zawieraja butadien (675—700 cm™), tlenek i ditle-
nek wegla (2100—2400 cm™), weglowodory alifatyczne
(2950 cm™) oraz produkty utlenienia (1720 i 3500—3700
em™) [9, 12, 13]. Pasma w zakresie 1300—1500 cm’’
wskazuja na obecnos¢ cyjanowodoru [13]. Pozostalosé
po rozkladzie termicznym, stanowiaca 8,3% masy po-
czatkowej i bedaca krucha, czarna substancja zawieraja-
ca 4,12% azotu spala sie w temp. 520°C, co prowadzi do
catkowitego ubytku masy prébki.

Procesom termooksydacyjnym i sieciowaniu ulega
réwniez kauczuk NBR39 ogrzany do pierwszej przemia-
ny egzotermicznej w temp. 190°C (rys. 4 oraz 5, krzywe
1, 2). Jednak ze wzgledu na znacznie mniejsza zawartos¢
meréw butadienowych w makroczasteczkach tego ko-
polimeru w poréwnaniu z NBR18, procesy te zachodza
tu w mniejszym stopniu (tabela 1). Tym niemniej, na
widmie FT-IR kauczuku ogrzanego do pierwszej prze-
miany zaznacza sie pasmo przy 1720 cm™ i 3500 cm’!
(rys. 5, krzywa 2) §wiadczace o obecnosci grupy karbo-
nylowej i hydroksylowej. Gestos¢ usieciowania kopoli-
meru ogrzanego do temp. 190°C jest niewielka (v =
0,0069 mol/kg), a zawartos¢ frakcji zolu siega 68,6%.
Stwierdziliémy, ze warto3ci granicznej liczby lepkoscio-
wej tej frakcji i polimeru nieogrzanego sa poréwnywal-
ne; nalezy wiec sadzié, ze zachodzacym w niewielkim
stopniu procesom sieciowania termicznego kopolimeru
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Rys. 4. Krzywe termiczne kauczuku NBR39
Fig. 4. Thermal curves of NBR39 rubber
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Rys. 5. Widma FT-IR kauczuku NBR39: 1 — elastomer nie-
ogrzany, 2 — elastomer ogrzany do temperatury pierwszej
przemiany, 3 — elastomer ogrzany do temperatury drugic
przemiany

Fig. 5. FT-IR spectra of NBR39 rubber: 1 — elastomer before
heating, 2 — elastomer after heating to first transition tempe-
rature, 3 — elastomer after heating to second transition tem-
perature

nie towarzyszy degradacja makroczasteczek. Dalszemu
usieciowaniu ulega natomiast elastomer ogrzany do
temperatury drugiej przemiany egzotermicznej (v =
0,0264 mol/kg), ktéry w temp. 360°C ulega destrukgiji.
Réznica zawarto$ci meréw AN w obydwu rozpatrywa-
nych kopolimerach nie wplywa na temperature ich
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Tabela 1. Wynikianalizy termicznej kauczukéw nitrylowych w atmosferze powietrza

Table 1. Results of thermal analysis of nitrile rubbers in air atmosphere

Parametr NBR18 NBR39

Temperatura przemiany, °C 180 315 190 330

Ubytek masy prébki, % o 22 1,1 2,2

Analiza elementarna, %7 C=8256 C=8334 C=79,02 C =80,06
H =10,27 H =10,49 H =986 H=9,75
N =5,02 N =474 N =10,24 N =9,31
Y0=215 Y0=143 ¥0=0,38 20 =0,88

Gestos¢ usieciowania, mol/kg 0,0614 0,1172 0,0069 0,0264

Zawarto$¢ frakeji zolu, % 14,25 6,2 68,6 4,0

Wskazniki stabilno$ci termicznej, °c? T5 =370 Ts0 =410 Ts =370 Ts0 =410

Temp. maksymalnej szybkosci rozkladu, °C 400 410

Maksymalna szybkos¢ rozkladu dm/dt, mm? 10 7

Pozostato§¢ po rozkladzie termicznym, % 8,3 14,4

Pozostalosé w temp. 800°C 0 1,7

Energia aktywacji destrukcji (Ea), kJ/mol 149,5 162

b Wyniki analizy elementarnej prébki przed ogrzaniem: NBR18 — C =

10,17%, N = 10,24%, O = 0,42%.

83,84%, H=10,51%, N = 4,98%, O = 0,67%, NBR39 — C = 79,17%, H =

2 Ty i Tsp — wartosé temperatury, w ktérej ubytek masy wynosi, odpowiednio, 5% i 50%.

? Odezyty z wykresu.
Y Niewielki przyrost masy probki.
® Stanowi dopelnienie do 100%.

rozkladu w atmosferze powietrza, natomiast wyraznie
zmniejsza szybko$¢ procesu oraz zwigksza energie akty-
wagji destrukcji kopolimeru NBR39 (tabela 1).

o
0’ 001 I \ A
A N AW

3000 2000 600
liczba falowa, cm”

a, ju

)

absorbanc

0
4000 1000
Rys. 6. Widmo FT-IR gazowych produktéw rozktadu termicz-
nego kauczuku NBR39

Fig. 6. FT-IR spectrum of volatile products of thermal decom-
position of NBR39 rubber

Z krzywej FT-IR gazowych produktéw rozkladu ter-
micznego NBR39 wynika, ze w ich sklad wchodza: mie-
szanina butadienu i cyjanowodoru (650—800 em™),
amoniak (960 cm™"), tlenek i ditlenek wegla (2100—2400
em™), weglowodory alifatyczne (2950 em™) i produkty
utlenienia (1720 cm™). O obecnosci cyjanowodoru
$wiadcza réwniez pasma w zakresie 1300—1500 oraz
3400 cm™ (rys. 6). Pozostalo$é po rozkladzie termicznym
stanowiaca 14,4% masy wyjsciowej, réwniez krucha i o
czarnym zabarwieniu, zawierajaca 6,64% azotu, spala
si¢ w temp. 540°C. Proces ten nie prowadzi tu jednak do
catkowitego ubytku masy prébki, po jego zakoniczeniu
pozostaje 1,7% poczatkowej masy (tabela 1).

Na podkreslenie zastuguje znaczna zawartos¢ azotu
w pozostalosci po rozkladzie termicznym badanych ko-

polimeréw. Uwazamy, ze procesowi destrukcji towarzy-
szy cyklizacja z udzialem grup cyjanowych, co wywiera
wplyw nie tylko na szybkos¢ rozkiadu termicznego, ale
réwniez na wartoci energii aktywacji destrukcji oraz
temperatury spalania pozostalosci po rozkladzie. Ze
wzgledu na wigkszy udzial reakcji cyklizacji w proce-
sach rozkladu termicznego NBR39, szybkos¢ jego de-
strukcji jest mniejsza, a energia aktywacji tego procesu
— wieksza. Réwniez spalanie stalej pozostalosci po roz-
kladzie polimeru zachodzi w wyzszej temperaturze (ry-
sunki 1i4).

Na podstawie przedstawionych wynikéw doswiad-
czalnych proponujemy nastepujacy schemat reakgji, kté-
rym ulegaja kauczuki butadienowo-akrylonitrylowe
podczas ogrzewania ich w atmosferze powietrza:

160—190°C

= CHy— CH=CH- CH,— CH~ —L60=190C
CN
——» ~~CH- CH=CH- CHy~ CHy~ CH~ _190—230°C
OOH CN

makrorodnik RO*
[
— -»ICH- CH=CH-CH»— CH»>— CII]-L— + *OH
(o} CN

(N
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CN
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Makrorodniki powstate w wyniku reakc;ji (1), (2) i (3)
powoduja sieciowanie kopolimeru:

~~*CH- CH=CH- CH;— CH,— (IIH--»

CN
+
« CHy— CH=CH- CIl;— CH;— (|3Hw
CN
l CN

~=CH- CH=CH- CHy— CHy— CHeer

| 4
~~CHz~ CH-"CH- CHy~ CHz— CHew @
CN
2 =‘CH- CH=CH- CHp~ CHy~ CHew —
CN
CN
]
— -~(|3H— CH= CH- CH3— CHy— CHewr (%)
~~CH- CH= CH- CH— CHy— CHe
CN
PODSUMOWANIE

Procesy sieciowania termicznego badanych elasto-
meréw butadienowo-akrylonitrylowych rozpoczynaja
sie w atmosferze powietrza w temp. 160°C. Zachodza
one wskutek polimeryzacji meréw butadienowych, wo-
bec tego ich wydajnos¢ jest tym wigksza im mniej AN
zawieraja makroczasteczki kopolimeru. Wyniki badasi
uzyskane metoda spektroskopii FT-IR wskazuja, ze sie-
ciowanie termiczne badanych elastomeréw na pierw-
szym etapie zachodzi gléwnie z udzialem meréw cis-1 4.
Stwierdzilismy, ze zawarto§¢ AN w kauczukach nie
wplywa na temperature poczatku ich rozkladu termicz-

nego, natomiast wywiera istotny wplyw na jego szyb-
kos¢ i energie aktywacji destrukcji. Znaczna zawartosé
azotu w pozostalo$ci po rozkladzie termicznym polime-
réw wskazuje, ze reakcjom destrukcji towarzysza proce-
sy cyklizacji z udzialem grup cyjanowych. Wyniki uzys-
kane metoda TG—FT-IR $wiadcza o obecnosci w pro-
duktach destrukcji butadienu, metanu, tlenku i ditlenku
wegla, weglowodoréw alifatycznych oraz zwiazkéw
azotu — amoniaku i cyjanowodoru.
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