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Streszczenie: Zbadano wilasciwosci niekonwencjonalnych mieszanin podatnego na krystalizacje i termo-
sieciowanie kauczuku chloroprenowego (CR) z cz¢$ciowo uwodornionym (> 95 % mol) kauczukiem bu-
tadienowo-akrylonitrylowym (THNBR). Mieszaniny sporzadzano stosujac metode reaktywnego prze-
twdrstwa, potaczonego z dynamicznym, selektywnym termosieciowaniem CR, a nastepnie sieciowania
w temperaturze 433 K disiarczkiem tetrametylotiuramu (TMTD), w obecnosci ZnO. Zbadano kinetyke
sieciowania oraz wlasciwosci mechaniczne przy rozcigganiu oraz metoda mikroskopii sit atomowych
(AFM) okreslono morfologie mieszanin, a na podstawie pecznienia rownowagowego w rozpuszczalni-
kach stopien ich usieciowania. Stwierdzono, ze mieszaniny CR/THNBR, zawierajace 25—45 phr uprzed-
nio termousieciowanego CR, a nastepnie usieciowane za pomoca TMTD/ZnO, charakteryzuja sie wyz-
szym stopniem usieciowania oraz wigksza wytrzymaloscig na rozciaganie niz mieszaniny zawierajace
tylko termousieciowany CR.

Stowa kluczowe: kauczuk chloroprenowy, czesciowo uwodorniony kauczuk butadienowo-akrylonitry-
lowy, mieszaniny elastomerowe, sieciowanie dynamiczne.

Crosslinking process and properties of unconventional blends of chloroprene
rubber and partially hydrogenated acrylonitrile-butadiene rubber

Abstract: The properties of unconventional elastomer blends of crystallizable and thermally crosslink-
able chloroprene rubber (CR) with partially hydrogenated (> 95 mol %) acrylonitrile-butadiene rubber
(THNBR) were investigated. The blends were prepared by reactive processing combined with dynamic,
selective thermal curing of CR and subsequent crosslinking with tetramethylthiuram disulfide (TMTD)
and zinc oxide at 433 K. The crosslinking kinetics and tensile mechanical properties of the produced
blends were studied. The morphology of blends was investigated using atomic force microscopy (AFM)
method and the degree of crosslinking was determined by equilibrium swelling in selected solvents. It
has been found that CR/THNBR blends containing 25—45 phr thermally cured CR, subsequently cross-
linked with TMTD/ZnO system are characterized by higher crosslinking degree and higher tensile
strength than CR/THNBR blends with only thermally cured CR.

Keywords: chloroprene rubber, partially hydrogenated acrylonitrile-butadiene rubber, elastomer
blends, dynamic crosslinking.

Zapotrzebowanie na nowe materialy jest bodzcem dla
technologdéw do poszukiwania nowych tworzyw polime-
rowych, badz modyfikowania juz istniejacych. Jedna
z metod modyfikagji jest wytwarzanie niekonwencjonal-
nych mieszanin elastomerowych metoda reaktywnego
przetworstwa, potaczonego z dynamicznym i zwykle se-
lektywnym sieciowaniem jednego ze sktadnikow [1, 2].
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Sieciowanie dynamiczne po raz pierwszy zostato opisane
praz Gesslera w 1962 r. [3], a nastepnie rozwinigte przez
Fishera [4] oraz Corana i wspotpr. [5]. Reaktywne prze-
twoérstwo polaczone z sieciowaniem dynamicznym pro-
wadzi si¢ w sposob analogiczny jak wytwarzanie wulka-
nizowanych elastomeréw termoplastycznych (TPE-V).
W wyniku tego procesu nastepuje zmiana morfologii
mieszanin, zazwyczaj polegajaca na tym, ze jedna z
dwoch wspétciagtych faz polimerowych ulega zdysper-
gowaniu w matrycy drugiej fazy. Nastepstwem tego typu
modyfikacji sa zmiany rozmieszczenia makroczasteczek,
powodujace zmiany wtasciwosci reologicznych i techno-
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logicznych materiatu. Daje to mozliwo$¢ sterowania pro-
cesem wytwarzania w celu otrzymania produktéow cha-
rakteryzujacych sie pozadanymi wiasciwosciami [6].
Projektujac taki proces nalezy dobra¢ odpowiednia pare
elastomerow, tak aby tylko jeden z nich byt zdolny do sie-
ciowania w stosowanych warunkach.

W niniejszej pracy opisano dynamiczne sieciowanie
mieszanin kauczuku chloroprenowego (CR) z czgsciowo
uwodornionym kauczukiem butadienowo-akrylonitry-
lowym (THNBR). Mieszaning te sieciowano nastgpnie
disiarczkiem tetrametylotiuramu (TMTD) w obecnosci
ZnO. Zdecydowano si¢ na potaczenie CR, ktdry jest elas-
tomerem specjalnym, charakteryzujacym sie trudnopal-
noscig oraz sktonnoscig do krystalizacji i termosieciowa-
nia w podwyzszonej temperaturze bez uktadu sieciujace-
go [7, 8], z THNBR, czyli spegjalistycznym elastomerem
nowej generacji, charakteryzujacym si¢ wysoka odpor-
noscia na dziatanie podwyzszonej temperatury, na sta-
rzenie oraz na dziatanie organicznych rozpuszczalnikéw
niepolarnych [9]. Badania takich mieszanin nie byty jak
dotad prowadzone. We wczesniejszych pracach opisalis-
my wlasciwosci konwencjonalnych mieszanin
CR/THNBR, wytworzonych w standardowy sposéb za
pomoca walcarki laboratoryjnej, zarowno niezawiera-
jacych wstepnie usieciowanego CR, jak i zawierajacych
TMTD/ZnO jako ukiad sieciujacy, lub prasowanych bez
uktadu sieciujacego, w temperaturze umozliwiajacej ter-
mosieciowanie CR [10, 11].

Celem niniejszej pracy byto wytworzenie nowych
niekonwencjonalnych mieszanin elastomerowych
charakteryzujacych sie interesujgcymi i sterowalnymi
wlasciwos$ciami, jak rowniez zbadanie mozliwosci ob-
nizenia kosztow produkcji tego typu mieszanin przez
rozcienczenie drozszego elastomeru (THNBR) tan-
szym (CR).

CZESC DOSWIADCZALNA
Materiaty

— Kauczuk chloroprenowy (CR) o nazwie handlowej
Baypren 216 z zawartoscia wigzan podwdjnych
[>C=C<]ans Ok. 80 % mol, dostarczony przez firme Lan-
xess (Niemcy).

— Czesciowo uwodorniony kauczuk butadieno-
wo-akrylonitrylowy (THNBR) o nazwie handlowej Ther-
ban® 3446, firmy Lanxess, charakteryzujacy sie¢ zawar-
toscig zwigzanego akrylonitrylu 34 % mol, stopniem
uwodornienia 94,5 % mol i zawarto$cia wigzan podwoj-
nych [>C=C<];;.ns 0,49 mol/kg kauczuku.

— Disiarczek tetrametylotiuramu (TMTD) dostarczo-
ny przez Brenntag (Polska).

— Ttlenek cynku (cz.d.a.) zakupiony w POCh (Pol-
ska).

— Standardowe rozpuszczalniki (toluen, n-heptan i
keton metylowo-etylowy o klasie czystosci cz. lub cz.d.a.)
firmy POCh (Polska).

Sporzadzenie mieszanin elastomerowych

Pierwszym etapem pracy bylo sporzadzenie miesza-
nin badanych elastomeréw w standardowy sposob, z
wykorzystaniem walcarki laboratoryjnej z chtodzonymi
walcami. Czas sporzadzania mieszanek wynosit ok.
6 min. Nastepnie zastosowano metode reaktywnego
przetwdrstwa, potaczonego z dynamicznym, selektyw-
nym termosieciowaniem CR, podczas mieszania CR
i THNBR w mikromieszarce Brabender Plasti-Corder®.
Proces ten prowadzono w temperaturze 433 K w ciagu
15 min. Do czesci tak przygotowanych mieszanin za po-
mocg walcarki wprowadzano TMTD i ZnO.

Tabela 1. Sklad i parametry przetworstwa niekonwencjonal-
nych mieszanin elastomerow badanych w ramach tej pracy oraz,
dla porownania, mieszanin badanych wczesniej [11]

Table 1. Composition and processing parameters of uncon-
ventional blends studied in this work compared with conventio-
nal blends tested previously [11]

Symbol | Tempe- | Tempe- Zawarto$¢ sktadnika, phr
y. ratura ratura
miesza- | . .
nin: siecio- | praso- CR |THNBR| ZnO | TMTD
y wania, K |wania, K

Seria A — mieszaniny wytworzone metoda reaktywnego
przetworstwa potaczonego z dynamicznym sieciowaniem

ACR60 433 — 60 40 3,0 2,9
ACR45 45 55 3,0 4,0
ACR35 35 65 3,0 4,7
ACR25 25 75 3,0 54

Seria B — mieszaniny wytworzone metoda reaktywnego
przetworstwa potaczonego z dynamicznym sieciowaniem

BCR60 433 — 60 40 0 0
BCR45 45 55 0 0
BCR35 35 65 0 0
BCR25 25 75 0 0

Seria C — mieszaniny wytworzone metoda reaktywnego
ywy y
przetworstwa potaczonego z dynamicznym sieciowaniem

CCR60 — 333 60 40 0 0
CCR45 45 55 0 0
CCR35 35 65 0 0
CCR25 25 75 0 0

Seria D [11] — mieszaniny wytworzone metoda standardowa
przy uzyciu walcarki laboratoryjnej

DCR100| 433 — 100 0 3,0 7,2
DCR60 60 40 3,0 29
DCR45 45 55 3,0 4,0
DCR35 35 65 3,0 4,7
DCR25 25 75 3,0 54

DCRO 0 100 3,0 7,2

Probki do badart wykonywano metoda prasowania
w formie pod ci$nieniem, w prasie hydraulicznej w ciagu
15 min w temperaturze 433 K, czyli w warunkach umo-
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zliwiajacych dalsze termosieciowanie CR i sieciowanie
THNBR za pomoca TMTD i ZnO (seria A), lub w tempe-
raturze 433 K bez dodatku uktadu sieciujacego, a wiec w
warunkach prowadzacych tylko do termousieciowania
CR (seria B). Cze$¢ mieszanek, bez dodatku TMTD i ZnO,
prasowano przez 15 min w 333 K uniemozliwiajac w ten
sposob dalsze termosieciowanie CR (seria C). Sklad i wa-
runki przygotowania mieszanek z serii A, B i C zestawio-
no w tabeli 1 razem z danymi dotyczacymi mieszanek ba-
danych wczesniej [11] (seria D), ktére uwzgledniono
w tej pracy w celach poréwnawczych.

Metody badan

Kinetyke sieciowania badano za pomoca wulkametru
z oscylujacym rotorem typu WG-02 wedtug PN-ISO
3417:1994. Stopien usieciowania mieszanin okreslono na
podstawie oznaczen pecznienia rtéwnowagowego (Q,) w
toluenie (T), n-heptanie (H) lub ketonie metylowo-etylo-
wym (M).

Wiasciwosci mechaniczne oznaczono podczas roz-
ciggania za pomocg maszyny wytrzymatosciowej Zwick
1435, zgodnie z PN-ISO 37:2007.

Zbadano réwniez morfologie mieszanin wykorzystu-
jac mikroskopie sit atomowych (AFM). Uktad pomiaro-
wy pracowat w trybie kontaktowym — Cantilever
(dzwignia pomiarowa, model CSC 37) lub w wariancie
oscylacji — Cantilever (ramig¢ z koncéwka pomiarowa,
model NSC 16), a uzyskane obrazy analizowano za po-
moca programu WSxM firmy Nanotec Elektronica S. L.
(Hiszpania), pobranego ze stron: http://www.nanotec.es/
oraz http://www.nanoscience.com. Probki do badan
przygotowano metoda prasowania pod cisnieniem w od-
powiedniej formie stalowej, w warunkach wulkanizagji.

WYNIKI I ICH OMOWIENIE

Kinetyke sieciowania mieszanin CR/THNBR wytwa-
rzanych wstepnie metoda reaktywnego przetwdrstwa,
potaczonego z dynamicznym termosieciowaniem CR,
badano metoda wulkametryczng. Rezultaty tych badan
w postaci zaleznosci momentu skretnego takich miesza-
nin zawierajacych uktad sieciujacy TMTD/ZnO od czasu
wulkanizacji prowadzonej w temperaturze 433 K przed-
stawiononarys. 1iw tabeli 2. Wynika z nich, ze ogrzewa-
nie tych mieszanin prowadzi do wzrostu momentu skret-
nego o charakterze ,maszerujacym” (z umiarkowana
szybkoscia). Na podstawie badan kinetyki sieciowania
mozna stwierdzi¢, ze we wszystkich tych niekonwencjo-
nalnych mieszaninach przyrost momentu skretnego
zalezy od proporcji skladnikéw i rosnie ze wzrostem
zawarto$ci CR w mieszaninie.

Usieciowane mieszaniny elastomeréw poddano ba-
daniom wtlasciwosci mechanicznych, ktérych wyniki
przedstawiono na rys. 2 i w tabeli 2.

Z oznaczen wytrzymato$ci na rozciaganie (TS;) wyni-
ka, ze charakterystyczna cecha mieszanin z serii A (za-
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Rys. 1. Wplyw proporcji sktadnikoéw na moment skretny niekon-
wencjonalnych mieszanin CR/THNBR z serii A

Fig. 1. Effect of the proportion of elastomer components on the
vulcametric torque of unconventional CR/THNBR blends from
serie A

wierajacych termousieciowany CR i THNBR, a nastepnie
usieciowanych za pomoca TMTD/ZnO), jest okoto dwu-
krotnie wieksza warto$¢ TS, niz w mieszaninach z serii B
(zawierajacych tylko termousieciowany CR), zwieksza-
jaca sie ze wzrostem zawartosci THNBR w mieszaninie.
Warto podkresli¢, ze badane wulkanizaty niekonwencjo-
nalnych mieszanin CR/THNBR zawierajacych 25—45
phr kauczuku CR charakteryzuja si¢ znacznie wiekszymi
wartosciami TS, niz konwencjonalne mieszaniny
CR/THNBR usieciowane w ten sam sposob (seria D, dane
z pracy [11]). Wydluzenie wzgledne przy zerwaniu male-
je natomiast wraz ze wzrostem zawartosci THNBR w
mieszaninie, co zwigzane jest zapewne z rozcienczaniem
CR przez wprowadzony THNBR oraz rosnacym stop-
niem usieciowania obu kauczukdéw.
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Rys. 2. Wplyw zawartosci CR w mieszaninie na wytrzymalos¢ na
rozciaganie (TS,) niekonwencjonalnych mieszanin CR/THNBR
z serii A i serii B

Fig. 2. Effect of CR content in the blend on the tensile strength
(TS,) of unconventional CR/THNBR blends from serie A and se-
rie B
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Tabela 2. Wplyw skladu i parametréw przetworstwa na wybrane wlasciwosci niekonwencjonalnych mieszanin CR/THNBR”

Table 2. Effect of composition and processing parameters on the selected properties of unconventional CR/THNBR blends

Symbol mieszaniny AM3p, dNm Se100, MPa Sen00, MPa Se300, MPa TS, MPa Ey, %

Seria A

ACR60 20,8 1,15+0,03 1,75+0,12 2,50 +£0,16 2,99 + 0,46 342 +55

ACR45 17,2 0,98 +0,04 1,19 £ 0,08 1,54 £0,12 8,54 +0,76 626 +17

ACR35 18,0 1,07 +0,02 1,41 +0,03 1,78 +0,03 8,57 +0,97 694 + 37

ACR25 16,6 1,16 £ 0,02 1,43+£0,10 1,68 £ 0,14 9,29 +4,55 694 + 25
Seria B

BCR60 — S — — S S

BCR45 — 1,10+0,12 — — 4,33 £0,62 680 + 54

BCR35 — 1,05+0,12 - — 4,96 +0,38 871+32

BCR25 — 0,82 +0,03 — — 2,80+1,29 866 + 143
Seria C

CCR60 — S - — S S

CCR45 — S - - S S

CCR35 — 1,63 £ 0,26 — — 2,79 +0,20 283 +112

CCR25 — 0,53 + 0,06 — — 1,55+0,29 761 + 145

Seria D [11]

DCR100 45,6 1,26 +0,10 1,28 +0,09 1,61+0,15 13,4 +0,63 300 + 30
DCR60 24,8 0,72 +0,03 0,81 +0,03 0,89 £ 0,05 521+0,79 731+31
DCR45 24,1 0,75+0,01 0,84+0,01 0,89 +0,02 6,09 +0,96 778 + 44
DCR35 23,1 0,82+0,01 0,88 +0,01 0,94 +£0,01 5,52 +0,50 740 + 24
DCR25 27,1 0,82 +0,03 0,85+0,03 0,88 +0,04 4,07 £0,30 726 +22

DCRO 26,7 1,08 £0,1 1,18+0,1 1,36 +0,1 9,29+1,5 614 + 35

Y AM,, — przyrost momentu wulkametrycznego po 30 min ogrzewania w temperaturze 433 K. S,,, S,o00r Se300 — Naprezenie przy wydtuze-

niu wzglednym wynoszacym, odpowiednio, 100, 200 lub 300 %. TS, — wytrzymato$¢ na rozciaganie. E, — wydtuzenie wzgledne przy zer-

waniu. S — skurcz przetworczy uniemozliwiajacy wykonanie pomiaru.

* AM,, — increase in vulcametric torque after 30 minutes of heating at 433 K. S,,,, S,500 Se300 — Stress at elongation of respectively 100, 200

or 300 %. TS, — tensile strength. E, — elongation at break. S — shrinkage making the measurement impossible.

Prasowaniu w 333 K mieszanin CR/THNBR z serii B
(zawierajacych uklad sieciujacy), zatem w warunkach
uniemozliwiajgcych termosieciowanie CR, oraz miesza-
nin z serii C (bez uktadu sieciujaceg) sieciowanych dyna-
micznie, zawierajacych zdyspergowany, termousiecio-
wany CR oraz nieusieciowany THNBR, towarzyszy bar-
dzo silny skurcz przetworczy. Uniemozliwito to wykona-
nie czesci standardowych oznaczen, zwlaszcza w mie-
szaninach zawierajacych wiecej niz 45 phr kauczuku CR.
Skurcz ten spowodowany jest prawdopodobnie sklon-
noscia CR do krystalizacji. Usieciowanie fazy ciaglej
THNBR za pomoca ukladu TMTD/ZnO (seria A) wyeli-
minowato ten problem.

Z wykonanych badann wynika, ze dziatanie uktadu
sieciujacego ma bardzo istotny wptyw na poprawe wtas-
ciwoséci mechanicznych badanych mieszanin (rys. 2).
Wartosci TS, mieszanin z serii A sg znacznie wigeksze niz
mieszanin zawierajacych tylko termousieciowany CR
(serie B i C) lub usieciowanych, konwencjonalnych mie-
szanin tych kauczukéw (seria D, wg [11]). Miarg stopnia
usieciowania mieszanin jest warto$¢ objetosciowego
pecznienia réwnowagowego (Qy). Wartosci pecznienia

rownowagowego w ketonie metylowo-etylowym, tolue-
nie i n-heptanie (odpowiednio Q), Q] i Q!/) zestawiono
w tabeli 3. Z oznaczen Qy, wynika, Ze czastki termousie-
ciowanego CR w mieszaninach wytwarzanych metoda
reaktywnego przetwdrstwa, prasowane w temperaturze
333 K, zawierajace ponizej 35 phr termousieciowanego
CR, zdysperowanego w matrycy HNBR, rozpraszaja sie
w rozpuszczalnikach aromatycznych i polarnych, tj.
w toluenie i ketonie metylowo-etylowym, tworzac koloi-
dalna zawiesing. Wytworzenie koloidalnej zawiesiny po-
larnych elastomeréw w aromatycznych i polarnych roz-
puszczalnikach swiadczy o tym, ze w badanych miesza-
ninach termousieciowany CR nie tworzy fazy ciagtej, lecz
jest kropelkowo zdyspergowany w matrycy nieusiecio-
wanego i rozpuszczajacego sie¢ THNBR. Ograniczone
pecznienie probek w n-heptanie wynika z odmiennego
charakteru pary: polarne elastomery/niepolarny roz-
puszczalnik. Mieszaniny prasowane w temperaturze
433 K w obecnosci ukladu sieciujacego (zatem w warun-
kach umozliwiajacych dalsze sieciowanie obu elastome-
row) nie rozpuszczaja si¢ w aromatycznych i polarnych
rozpuszczalnikach, a tylko peczniejg, i to w ograniczo-
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nym stopniu. Swiadczy to o tym, ze oba obecne w nich
elastomery sa usieciowane. Z oznaczen Q,' wynika, ze
jest on scisle zalezny zaréwno od zawartosci CR w mie-
szaninie, jak i obecnos$ci uktadu sieciujacego
(TMTD/ZnO). Im wieksza zawartos¢ CR w mieszaninie
tym mniejszy stopien pecznienia, czyli wiekszy stopien
usieciowania.

Tabela 3. Wplyw skladu i parametrow przetworstwa na pecz-
nienie niekonwencjonalnych mieszanin CR/THNBR”
Table 3. Effect of composition and processing parameters on

193
CCR45 R R — 0,34 + 0,04
CCR35 R R — 0,31 +0,01
CCR25 R R — 0,31 +0,01
Seria D [11]
DCR60 6,20 0,29 — 0,15+0,01 | 0,41+0,08
DCR45 7,77 £ 0,05 — 0,16 +0,01 | 0,43+0,01
DCR35 10,7 £ 0,30 — 0,17+0,01 | 0,42+0,06
DCR25 19,2 +1,00 — 0,16 +0,01 | 0,36 +0,04

the swelling behaviour of unconventional CR/THNBR

9Q),Q), Q) — objetosciowe pecznienie réwnowagowe, odpowied-
nio, w ketonie metylowo-etylowym, toluenie lub n-heptanie. -Q,
— utamek masowy frakgji rozpuszczonej podczas pecznienia w to-
luenie. R — probka rozpuszcza sie.

9Q), Q), Q) — equilibrium volume swelling, respectively, in me-
thyl-ethyl ketone, toluene or heptane. -Q", — mass fraction of tolue-
ne-soluble material during the swelling experiment. R — sample
dissolves.

W zaleznosci od zawarto$ci poszczegolnych kauczu-
kow w mieszaninie, CR moze tworzy¢ faze ciagla,
a THNBR faze rozproszona lub odwrotnie. Na podstawie
wykonanych oznaczen pecznienia rOwnowagowego
przypuszcza¢ mozna, ze w usieciowanych niekonwen-
cjonalnych mieszaninach zawierajacych nie mniej niz 45
phr kauczuku CR, THNBR jest zdyspergowany w fazie
ciaglej, ktora jest CR, natomiast w mieszaninach zawiera-
jacych mniejsze ilosci CR, to THNBR stanowi faze ciagta.

Symbol 0 3 -Q !
mieszaniny | cm3/cm3 cm3/cm3 glg cm3/cm3
Seria A
ACR60 483+0,64 | 471+0,03 | 0,15+0,01 | 0,35+0,04
ACR45 6,51+0,22 | 468+0,19 | 0,14+0,01 | 0,24+0,02
ACR35 8,39+0,10 | 4,74+0,18 | 0,14+£0,01 | 0,31+0,05
ACR25 11,60+0,15| 4,71+0,04 | 0,15+0,01 | 0,27 +£0,04
Seria B
BCR60 6,57 £0,11 | 6,08 £0,27 — 0,34 +0,01
BCR45 11,15+0,24 | 9,20+ 0,14 — 0,25+0,01
BCR35 13,14+0,25| 8,70+0,30 — 0,26 + 0,02
BCR25 R R — 0,27 +0,03
Seria C
CCR60 R | R — | 048001
. -~

a)

d)

Rys. 3. Zdjecia AFM niekonwencjonalnych mieszanin ACR35 (a, b) oraz BCR35 (¢, d) wykonane w réznych powiekszeniach
Fig. 3. AFM images of unconventional blends ACR35 (a, b) and BCR35 (c, d) taken at different magnifications
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Za takim wnioskiem przemawiaja wyniki oznaczen
pecznienia rbwnowagowego mieszanin w toluenie i ke-
tonie metylowo-etylowym oraz ograniczone pecznienie
w n-heptanie.

Morfologie otrzymanych mieszanin badano metoda
AFM, a wybrane fotografie przedstawiono na rys. 3.
Zdjecia AFM powierzchni mieszaniny zawierajacej
35 phr kauczuku CR potwierdzajg teze o kropelkowej
dyspersji CR w matrycy THNBR. Widoczna na zdjeciach
AFM jasniejsza faze ciagla stanowi THNBR, a ciemniej-
sza zdyspergowany kropelkowo CR. Zdjecia pokazuja
rowniez wyrazna roznice dyspersji jednego elastomeru
w matrycy drugiego zaleznie od metody otrzymywania
mieszanin. Na rys. 3a i 3b pokazano mieszaniny poddane
sieciowaniu za pomocg TMTD i ZnO, w ktdrych oba elas-
tomery sa usieciowane, a na rys. 3c i 3d mieszaniny sie-
ciowane dynamicznie bez dodatku TMTD/ZnO, w kto-
rych tylko CR jest termousieciowany.

PODSUMOWANIE

Na podstawie wykonanych badan stwierdzono, ze
niekonwencjonalne mieszaniny CR z THNBR wytworzo-
ne metoda reaktywnego przetworstwa, potaczonego
z selektywnym, dynamicznym termousieciowaniem CR,
ogrzewane nastepnie z ukladem sieciujacym
(TMTD/ZnO) jak i wytwarzane w jego nieobecnosci cha-
rakteryzuja si¢ znaczna wytrzymatoscia na rozciaganie,
rosnaca z udziatem CR (TS, = 3,0—9,3 MPa). Wytrzyma-
tos¢ ta wynika z podatnosci CR do krystalizacji oraz dob-
rej dyspersji czastek termousieciowanego CR w elastycz-
nej matrycy. Niekonwencjonalne mieszaniny poddane
dodatkowemu sieciowaniu za pomocg TMTD i ZnO,
w ktorych CR zostal wczesniej termousieciowany, a
THNBR zostat usieciowany za pomoca TMTD, charakte-
ryzuja si¢ lepszymi wiasciwosciami niz mieszaniny wy-
twarzane bez dodatku ukladu sieciujacego, zawierajace
tylko termousieciowany CR oraz lepszymi niz konwen-
cjonalne mieszaniny CR/THNBR usieciowane ukladem

TMTD/ZnO. Rdznice te mozna wiazac z lepsza dyspersja
czastek usieciowanego CR w mieszaninach niekonwen-
gjonalnych. Stopien usieciowania (oceniany na podsta-
wie obserwacji pecznienia réwnowagowego) oraz wilas-
ciwosci mechaniczne mieszanin w istotnym stopniu zale-
zg zarowno od zawartosci CR, jak i dodatkowego usiecio-
wania THNBR za pomocg uktadu TMTD/ZnO. Ten uktad
sieciujacy powoduje usieciowanie THNBR oraz znaczaco
poprawia dyspersje CR w matrycy THNBR. Pozwala to
na wyeliminowanie znacznego skurczu przetworczego
spowodowanego podatnoscig CR do krystalizacji. Przed-
stawione wyniki sg podstawa do prowadzenia dalszych
badan niekonwencjonalnego sieciowania mieszanin elas-
tomerowych, w tym termosieciowania CR podczas jego
dyspergowania w matrycy innego elastomeru, a tym sa-
mym do wytwarzania kompozycji elastomerowych o in-
teresujacych wilasciwosciach.
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