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Reakcje interelastomerowe w niekonwencjonalnych mieszaninach
elastomerów

Streszczenie — Na podstawie literatury przedstawiono zagadnienie powstawania sieci interelasto-
merowych w mieszaninach elastomerów. Omówiono wyniki w³asnych badañ sieciowania nowych,
niekonwencjonalnych mieszanin elastomerowych, zawieraj¹cych karboksylowany kauczuk butadie-
nowo-akrylonitrylowy (XNBR) oraz chlorosulfonowany polietylen (CSM). Na podstawie oznaczañ
wulkametrycznych, oceny pêcznienia równowagowego i analizy widm IR ustalono, ¿e w mieszani-
nach CSM/XNBR, zawieraj¹cych do 40 cz. mas. CSM, dochodzi do utworzenia sieci przestrzennej,
zawieraj¹cej interelastomerowe wi¹zania poprzeczne o budowie jonowej XNBRR-CO-O(-)(+)Me(+)(-)

O-SO2-RCSM, podczas gdy sam CSM nie ulega sieciowaniu w zastosowanych warunkach. O postêpie
reakcji i w³aœciwoœciach usieciowanej mieszaniny decyduje stosunek masowy CSM/XNBR oraz iloœæ
i rodzaj zwi¹zku metalu zastosowanego jako czynnik sieciuj¹cy. Najlepsze efekty daje sieciowanie
mieszanin za pomoc¹ MgO, Mg(OH)2, ZnO lub zasadowego wêglanu cynku, wprowadzonych do
mieszaniny w iloœci >300 mmol/100 g, realizowane w temp. >413 K (>140 oC). Rodzaj zastosowanego
CSM (o zawartoœci zwi¹zanego chloru w przedziale 29—43 % mas.) nie wywiera istotnego wp³ywu na
stopieñ usieciowania omawianych mieszanin.
S³owa kluczowe: mieszaniny elastomerów, karboksylowany kauczuk butadienowo-akrylonitrylowy,
chlorosulfonowany polietylen, sieciowanie, tlenki metali(II), sieci interelastomerowe, w³aœciwoœci
usieciowanych produktów.

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 containing up to
40 wt. % of CSM. These networks contain interelastomer crosslinks of ionic structure XNBRR-CO-
-O(-)(+)Me(+)(–)O-SO2-RCSM (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 oC) (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
WI¥ZAÑ SIECIUJ¥CYCH

Reakcje chemiczne z udzia³em makrocz¹teczki elas-
tomeru mog¹ przebiegaæ zarówno wewn¹trzcz¹steczko-
wo (reakcje intramolekularne), jak i miêdzycz¹steczko-
wo (reakcje intermolekularne). W wyniku tej pierwszej
grupy procesów nastêpuje modyfikacja struktury che-
micznej ³añcucha, np. izomeryzacja cis-trans, b¹dŸ zmia-
ny stopni nienasycenia, rozga³êzienia lub cyklizacji.

Reakcje miêdzycz¹steczkowe prowadz¹ pocz¹tkowo
do rozga³êzienia makrocz¹steczek elastomeru, a nastêp-
nie do jego usieciowania. W mieszaninie elastomerów A
i B reakcje intermolekularne mog¹ przebiegaæ miêdzy
makrocz¹steczkami elastomeru zarówno tego samego
typu (A z A lub B z B), jak i (jeœli s¹ spe³nione okreœlone
warunki) — dwóch ró¿nych typów (A z B). W tym ostat-
nim przypadku produktem miêdzycz¹steczkowej, inter-
elastomerowej reakcji s¹ makrocz¹steczki zbudowane z
³añcuchów elastomeru A zaszczepionych makrocz¹s-
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teczkami B lub odwrotnie; w efekcie dostatecznie du¿e-
go zaawansowania reakcji mo¿e powstawaæ interpoli-
merowa sieæ przestrzenna. Charakterystyczn¹ cech¹ ta-
kiej sieci jest to, ¿e jej elastycznie aktywne ³añcuchy zbu-
dowane s¹ albo wy³¹cznie z elementów strukturalnych
A tworz¹cych makrocz¹steczki A, albo z elementów B
tworz¹cych makrocz¹steczki B; tego rodzaju fragmenty
struktury s¹ po³¹czone wspólnymi interelastomero-
wymi wêz³ami (mostkami) sieci przestrzennej (X) (sche-
mat A).

W mieszaninach elastomerów nienasyconych inter-
elastomerowe wi¹zania poprzeczne mog¹ powstawaæ
w wyniku reakcji substancji sieciuj¹cej (np. siarkowego
zespo³u sieciuj¹cego, nadtlenku organicznego albo ¿y-
wicy fenolowo-formaldehydowej) z wi¹zaniami po-
dwójnymi >C=C< lub grupami α-metylenowymi me-
rów makrocz¹steczek obu sk³adników mieszaniny. Re-
akcje interelastomerowe (kowulkanizacja) w mieszani-
nach konwencjonalnych elastomerów obejmuj¹ zwykle
— ze wzglêdu na ograniczon¹ mieszalnoœæ termodyna-
miczn¹ ich sk³adników — tylko obszar na granicy roz-
dzia³u faz [1].

Specyficznym rodzajem mieszanin elastomerowych
o du¿ym, a czêsto nawet ca³kowitym udziale poprzecz-
nych wi¹zañ interpolimerowych, utworzonych bez
wprowadzania substancji sieciuj¹cej, s¹ samosieciuj¹ce
mieszaniny elastomer/elastomer lub elastomer/plasto-
mer. Polimery tworz¹ce tego rodzaju uk³ady dobiera siê
tak, aby grupy funkcyjne sk³adnika A by³y zdolne do
reakcji tylko z grup¹ funkcyjn¹ sk³adnika B.

Powstawanie interpolimerowych wi¹zañ 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 wi¹zania poprzeczne

(~ENRR-O-CO-RXNBR~, ~ENRR-O-SO2-RCSM~, ~ENRR-O-
-CO-RPAA~) powstaj¹ w tych mieszaninach w wyniku
reakcji odpowiednich grup funkcyjnych. Natomiast
eterowe, interpolimerowe wi¹zania poprzeczne
(~ENRR-O-RCR~) tworz¹ siê w reakcji grupy epoksydo-
wej ENR z merami o addycji 1,2 kauczuku chloropreno-
wego.

Postêp i szybkoœæ interpolimerowych reakcji w po-
wy¿szych mieszaninach zale¿¹ od wzajemnej proporcji
elastomerów (zazwyczaj s¹ najwiêksze, gdy stosunek
masowy sk³adników w mieszaninie wynosi 1:1), zawar-
toœci w nich grup reaktywnych oraz od warunków
ogrzewania. Uzyskanie du¿ego stopnia usieciowania
wymaga jednak d³ugotrwa³ego ogrzewania w tempera-
turze nawet przekraczaj¹cej 440 K (>167 oC).

Wadê omawianych mieszanin (bez dodatku nape³-
niaczy wzmacniaj¹cych) stanowi równie¿ ich niewielka
wytrzyma³oœæ mechaniczna; jest to spowodowane m.in.
zaburzeniem stereoregularnoœci budowy ³añcuchów
ENR (przemiana czêœci grup epoksydowych w ugrupo-
wania estrowe, eterowe oraz ich furanizacja) i zwi¹za-
nym z tym ograniczeniem podatnoœci na indukowan¹
przez rozci¹ganie krystalizacjê ENR.

Innym przyk³adem interpolimerowych reakcji w
mieszaninach elastomerów jest sieciowanie kauczuku
butadienowo-styrenowego (SBR) na drodze alkilowania
za pomoc¹ CSM pierœcienia aromatycznego merów sty-
renowych w syntezie Friedela-Craftsa katalizowanej
przez aprotonowy kwas Lewisa (np. ZnCl2), powstaj¹cy
in situ w reakcji CSM z dodatkowo wprowadzanym
ZnO, SnO lub tlenkiem innego metalu [5—7]. Postêp te-
go procesu oraz w³aœciwoœci usieciowanego produktu
zale¿¹ od budowy i udzia³u CSM w mieszaninie z SBR,
rodzaju tlenku metalu oraz od warunków prowadzenia
alkilowania. Korzystn¹ cech¹ charakterystyczn¹ tak wy-
tworzonych interpolimerowo usieciowanych mieszanin
SBR/CSM (bez nape³niaczy wzmacniaj¹cych) jest ich
du¿a, siêgaj¹ca 7—8 MPa wytrzyma³oœæ na rozci¹ganie.

Interpolimerowe wi¹zania poprzeczne tworz¹ siê
tak¿e w mieszaninach zawieraj¹cych elastomery albo
plastomer i elastomer, które s¹ funkcjonalizowane gru-
pami jonotwórczymi (~CO-OH, ~SO2-OH), zobojêtnia-
nymi podczas sieciowania tlenkiem lub wodorotlen-
kiem metalu. W takich warunkach tworz¹ siê interpoli-
merowe klastery i agregaty jonowe, bêd¹ce zarówno
wielofunkcyjnymi wêz³ami sieci przestrzennej, jak i na-
noskopowymi cz¹stkami nape³niacza wzmacniaj¹cego.
Tak usieciowane mieszaniny s¹ nazywane termoplas-
tycznymi elastojonomerami (TPE-I); wyró¿niaj¹ siê one
interesuj¹cymi w³aœciwoœciami, w tym tak¿e znaczn¹
wytrzyma³oœci¹ na rozci¹ganie [8, 9].

Przedmiotem naszych prac s¹ takie w³aœnie niekon-
wencjonalne mieszaniny elastomerów, w których jeden
ze sk³adników, ze wzglêdu na ma³¹ zawartoœæ jonotwór-
czych grup funkcyjnych, nie jest w stanie — pod wp³y-
wem tlenku, wodorotlenku lub innego zwi¹zku metalu
— utworzyæ w³asnej sieci przestrzennej, mo¿e natomiast
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Schemat A. Interelastomerowa sieæ przestrzenna zbudowana
z ³añcuchów elastomeru A i elastomeru B po³¹czonych inter-
elastomerowymi mostkami poprzecznymi X
Scheme A. Interelastomer network composed of elastomers A
and B chains bonded with interelastomer crosslinks X
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uczestniczyæ w powstawaniu sieci interelastomerowych
w po³¹czeniu z kauczukiem, zawieraj¹cym dostatecznie
du¿¹ liczbê takich aktywnych grup. Przyk³adem uk³a-
dów tego typu s¹ mieszaniny karboksylowanego kau-
czuku butadienowo-akrylonitrylowego z chlorosulfono-
wanym polietylenem, sieciowane za pomoc¹ MgO [10,
11]. W niniejszym artykule prezentujemy wyniki dal-
szych badañ sieciowania tych mieszanin i w³aœciwoœci
uzyskanych z nich kompozycji, ze szczególnym uw-
zglêdnieniem wp³ywu iloœci i rodzaju zwi¹zku metalu
jako substancji sieciuj¹cej, rodzaju zastosowanego CSM
oraz temperatury ogrzewania reaguj¹cego uk³adu.

CZÊŒÆ DOŒWIADCZALNA

Wyjœciowe elastomery

Sieciowaniu poddawaliœmy:
— próbki chlorosulfonowanego polietylenu (CSM

„Hypalon” firmy Du Pont), zawieraj¹ce 29, 35 lub 43 %
mas. zwi¹zanego chloru ogó³em oraz, odpowiednio,
1,55; 1,22 albo 1,11 % mas. Cl zwi¹zanego w grupach
chlorosulfonowych, oznaczane dalej symbolami CSM29,
CSM35 i CSM43;

— karboksylowany kauczuk butadienowo-akryloni-
trylowy (XNBR „Krynac X 7.50” firmy Bayer-Lanxess)
zawieraj¹cy 7 % mas. zwi¹zanego kwasu karboksylowe-
go i 27,5 % mas. zwi¹zanego akrylonitrylu.

Sieciowanie

Mieszanki zawieraj¹ce elastomery, kwas stearynowy
techniczny (jako dyspergator zwi¹zku metalu i substan-
cja antyadhezyjna prod. krajowej) oraz wybrane zwi¹zki
metali — Mg(OH)2, Al(OH)3, CaCO3, ZnO, CaO, MgO
lub zasadowy wêglan cynku (ZBC) — (czyste lub cz.d.a.;
POCH, Aldrich) sporz¹dzano w sposób standardowy,
w ci¹gu 6—8 min przy u¿yciu walcarki laboratoryjnej.

Sieciowanie prowadzono w formach stalowych,
w prasie ogrzewanej elektrycznie. Stosowano przy tym
zmienne warunki procesu (temperatura, rodzaj i iloœæ
zwi¹zku metalu).

Metody badañ

Kinetykê sieciowania badano za pomoc¹ wulkame-
tru z oscyluj¹cym rotorem typu „WG-02” (Metalchem,
Gliwice) wg PN-ISO 3417:1994.

— Stopieñ usieciowania mieszanin oceniano na pod-
stawie oznaczañ: pêcznienia równowagowego (Qv) w
wybranych rozpuszczalnikach [ketonie metylowo-etylo-
wym (MEK), tetrahydrofuranie (THF) lub toluenie], za-
wartoœci frakcji zolowej (S, rozpuszczalnej w MEK), za-
wartoœci substancji ekstrahowanych wrz¹cym metano-
lem oraz sta³ych elastycznoœci Mooney‘a-Rivlina (2C1).

— Do analizy spektroskopowej w podczerwieni
(b³onki gruboœci do 40 µm sporz¹dzone metod¹ praso-

wania pod ciœnieniem) wykorzystano spektrofotometr
„Bio-Rad” 175 C.

Zawartoœæ zwi¹zanego Cl w usieciowanych miesza-
ninach poddanych uprzednio wyczerpuj¹cej ekstrakcji
2-butanonem, wymywaj¹cym niezwi¹zany CSM oraz
frakcjê zolow¹ XNBR, oznaczano metod¹ Schönigera
(por. [10, 11]).

W³aœciwoœci mechaniczne przy rozci¹ganiu usiecio-
wanych produktów oceniano za pomoc¹ maszyny wy-
trzyma³oœciowej „Zwick 1435”, wg PN-ISO 37:1998.

WYNIKI BADAÑ I ICH OMÓWIENIE

Wp³yw iloœci œrodka sieciuj¹cego

We wczeœniejszych badaniach [10, 11] stwierdziliœmy,
¿e mieszaniny CSM/XNBR zawieraj¹ce do 40 % mas.
CSM i usieciowane MgO charakteryzuj¹ siê du¿ym
stopniem usieciowania. W publikacjach [12, 13] podano,
¿e mo¿liwy do zaakceptowania stopieñ usieciowania i
dobre w³aœciwoœci usieciowanego w podobny sposób
XNBR osi¹ga siê stosuj¹c dwukrotny molowy nadmiar
tlenku metalu(II) wzglêdem zobojêtnianych nim jono-
twórczych grup karboksylowych. Poniewa¿ z naszych
badañ [14] wynika, ¿e stopieñ usieciowania XNBR roœ-
nie ze wzrostem zawartoœci MgO (przewy¿szaj¹cej sto-
sunek molowy [MgO]/[~CO-OH] = 2) za celowe uzna-
liœmy wiêc przede wszystkim zbadanie wp³ywu iloœci
MgO na sieciowanie i w³aœciwoœci mieszanin
CSM29/XNBR.

Z oznaczañ przyrostu momentu reometrycznego
(∆M30), sta³ych elastycznoœci 2C1, pêcznienia równowa-
gowego w rozpuszczalnikach Qv, zawartoœci frakcji roz-
puszczalnej S oraz z analizy spektrofotometrycznej IR
wynika, ¿e osi¹gany postêp usieciowania mieszanin
CSM/XNBR (podobnie jak w przypadku samego XNBR
[14]), a tak¿e stopieñ interpolimerowego zwi¹zania
CSM29 z XNBR (CSMZW), rosn¹ z zawartoœci¹ MgO
w uk³adzie (tabela 1). Dostateczne w³aœciwoœci mecha-
niczne usieciowanych produktów uzyskuje siê stosuj¹c
co najmniej 3-krotny molowo nadmiar MgO wzglêdem
iloœci jonotwórczych grup karboksylowych i chlorosul-
fonowych zawartych w uk³adzie, tj. w wyniku wprowa-
dzenia go w iloœci ≥12 cz. mas. MgO/100 cz. mas. elasto-
merów w mieszaninie.

Stwierdziliœmy ponadto, ¿e ogrzewanie samego CSM
z MgO w obecnoœci stearyny nie powoduje usieciowania
tego elastomeru, ogrzewanie zaœ mieszaniny CSM29/
XNBR (30/70 masowo) w nieobecnoœci substancji sieciu-
j¹cej prowadzi do produktu o niewielkim stopniu usie-
ciowania oraz niezadowalaj¹cych w³aœciwoœciach me-
chanicznych. Tak wiêc w badanych mieszaninach zasad-
nicz¹ przemian¹ prowadz¹c¹ do usieciowania elastome-
rów jest reakcja MgO z grupami karboksylowymi i sul-
fonowymi (powstaj¹cymi w wyniku hydrolizy grup
chlorosulfonowych CSM), z utworzeniem jonowych
wi¹zañ poprzecznych, w tym tak¿e interelastomero-
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wych. Wniosek ten wynika tak¿e z faktu, ¿e keton mety-
lowoetylowy — dobry rozpuszczalnik nieusieciowane-
go CSM29 — nie wymywa ca³kowicie tego elastomeru
z jego mieszanin z XNBR, ogrzewanych z dostatecznie
du¿¹ iloœci¹ MgO (por. zawartoœæ frakcji zolowej S oraz
obliczony na tej podstawie stopieñ zwi¹zania CSM29
z sieci¹, tabela 1). Oznacza to, ¿e w toku ogrzewania ba-
danych mieszanin tworz¹ siê interpolimerowe wi¹zania
CSM z XNBR.

Dodatkowym tego potwierdzeniem s¹ wyniki badañ
spektrofotometrycznych. Analiza widm IR omawianych
mieszanin (np. rys. 1) œwiadczy o tym, ¿e ich ogrzewanie
z MgO prowadzi do zmniejszenia intensywnoœci absor-
pcji pasm przy 1177—1204 i 1380—1410 cm-1 (drgania
symetryczne i asymetryczne grupy ~SO2Cl) wzglêdem
intensywnoœci pasma przy 1445—1485 cm-1 (pasmo po-
ch³aniania grup -CH2-) oraz do bardzo znacznego
zmniejszenia intensywnoœci absorpcji pasma przy 1744
i 1700 cm-1 (drgania walencyjne grup >C=O w kwasach
monokarboksylowych lub w dimerach utworzonych
z dwóch grup karboksylowych po³¹czonych wi¹zaniem
wodorowym [15]). Roœnie natomiast wyraŸnie inten-
sywnoœæ adsorpcji pasma przy 1600 cm-1 (drgania anty-
symetryczne grupy >C=O w jonach ~CO-O(-)).

Te obserwacje IR w po³¹czeniu z zawartymi w tabe-
li 1 danymi dotycz¹cymi udzia³u frakcji wymywanej
przez MEK oraz brakiem sieciowania CSM pod wp³y-
wem MgO potwierdzaj¹ zaproponowany ju¿ w [10]
i [11] mechanizm sieciowania w mieszaninach
CSM/XNBR podczas ich ogrzewania z tlenkiem metalu
w obecnoœci kwasu stearynowego. Pierwszym etapem
jest mianowicie hydroliza grup chlorosulfonowych CSM
do sulfonowych, zachodz¹ca pod wp³ywem kwasu stea-
rynowego i wilgoci zawartej w uk³adzie. Na drugim eta-
pie nastêpuje zobojêtnienie grup karboksylowych i sul-
fonowych tlenkiem metalu, z utworzeniem jonowych
wi¹zañ poprzecznych; odpowiednio ~XNBRR-CO-O(-)(+)

Me(+)(-)O-CO-RXNBR~ lub ~CSMR-SO2-O(-)(+)Me(+)(-)

O-CO-RXNBR~.
O jonowej budowie powstaj¹cych wi¹zañ poprzecz-

nych œwiadczy analiza widm IR (zmniejszenie zawar-
toœci wolnych grup chlorosulfonowych i karboksylo-
wych oraz zwiêkszenie udzia³u jonów karboksylano-
wych, por. rys. 1) a tak¿e wzrost pêcznienia w toluenie
mieszanin CSM29/XNBR poddanych po usieciowaniu
dzia³aniu par amoniaku (por. wartoœci Qv i O*v w tabeli
1). Kation NH4

(+) zastêpuje jon Me2+ rozk³adaj¹c tym
samym sieciuj¹ce jonowe wi¹zanie poprzeczne:
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T a b e l a 1. Wp³yw iloœci MgO na usieciowanie i wybrane w³aœ-
ciwoœci mieszanin CSM29/XNBR (30/70 mas.) sieciowanych w T =
423 K (150 oC) w ci¹gu 30 min w obecnoœci 2 cz. mas. kwasu steary-
nowego
T a b l e 1. Effect of MgO amount on the curing and selected
properties of CSM29/XNBR blend (30/70 weight parts) cured at T =
423K (150 oC) for 30 min in the presence of 2 phr of stearic acid

Zawartoœæ sk³adnika, 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

W³aœciwoœæ

∆M30, dNm 0 1,3 7,1 10,6 23,0 52,9 50,3 74,8

Qv (MEK) R 44,8 13,6 8,6 8,3 7,8 5,8 4,7

Qv (toluen) R 12,1 9,5 8,4 7,0 5,1 4,0 3,3

Q*v (toluen) R 8,4 7,3 8,3 8,6 6,5 4,9 4,8

S, u³. 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

S100, MPa — 0,42 0,73 0,86 2,62 4,20 6,40 10,30

S300, MPa — 0,45 1,06 1,33 5,90 9,50 13,90 19,10

TSb, MPa — <0,6 <1,5 <1,5 24,5 25,9 28,8 23,6

Eb, % — >1000 >1000 >1000 625 545 540 400

2C1, MPa — — 0,05 0,22 0,27 0,51 0,77 0,99

∆M30 — przyrost momentu wulkametrycznego po 30 min ogrzewa-
nia; Qv — objêtoœciowe pêcznienie równowagowe (ml/ml) w odpo-
wiednim rozpuszczalniku; Q*v — pêcznienie w toluenie po dzia³aniu
na próbkê par NH3; CSMzw — udzia³ CSM zwi¹zanego w sieci wzglê-
dem iloœci CSM wprowadzonej do mieszaniny (na podstawie zawar-
toœci frakcji rozpuszczalnej S w MEK); R — próbka rozpuszcza siê;
S100, S300 — odpowiednio naprê¿enie przy wyd³u¿eniu wzglêdnym
100 lub 300 %; TSb, EB — odpowiednio wytrzyma³oœæ na rozci¹ganie
i wyd³u¿enie wzglêdne przy zerwaniu; 2C1 — sta³a elastycznoœci
Mooney‘a-Rivlina.

Rys. 1. Widma IR mieszaniny CSM29/XNBR (30/70 cz.
mas.) przed (1) i po (2) usieciowaniu [T = 423 K (150 oC), t =
30 min] za pomoc¹ MgO (12 cz. mas.) w obecnoœci 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 oC), t =
30 min] with MgO (12 phr) in the presence of stearic acid
(2 phr)
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Podczas sieciowania obok wi¹zañ jonowych mog¹
równie¿ tworzyæ siê poprzeczne wi¹zania kowalen-
cyjne:

Powstaj¹ce jonowe wi¹zania poprzeczne oraz ich ag-
regacja prowadz¹ca do klasterów i agregatów pe³ni¹-
cych funkcjê cz¹stek nape³niacza wzmacniaj¹cego, a tak-
¿e podatnoœæ CSM na krystalizacjê indukowan¹ rozci¹-
ganiem — to przyczyny znacznej wytrzyma³oœci na roz-
ci¹ganie uzyskiwanych produktów.

Wp³yw rodzaju œrodka sieciuj¹cego

Do sieciowania elastomerów funkcjonalizowanych
grupami jonotwórczymi stosowano tlenki, wodorotlenki
oraz inne pochodne metali stwierdzaj¹c, ¿e stopieñ usie-
ciowania elastomeru zale¿y zarówno od iloœci, jak i od
rodzaju wprowadzonego do uk³adu zwi¹zku metalu
[12, 13, 16—18]. Oczekiwaliœmy zatem podobnego wp³y-
wu rodzaju zwi¹zku metalu na sieciowanie mieszanin
CSM/XNBR. W badaniach uwzglêdnialiœmy przy tym
takie same kryteria oceny, jak w poprzednim punkcie
(tabela 2). Z uzyskanych danych wynika, ¿e w³aœciwoœci
usieciowanej mieszaniny CSM29/XNBR (30/70 mas.)
w istotny sposób zale¿¹ od rodzaju zastosowanej subs-
tancji sieciuj¹cej. Mianowicie, proces przebiega efektyw-
nie i z du¿¹ szybkoœci¹, a usieciowane mieszaniny cha-

rakteryzuj¹ siê wartoœci¹ wytrzyma³oœci na rozci¹ganie
>20 MPa jedynie w przypadku zastosowania MgO,
Mg(OH)2, ZnO lub ZBC. Wbrew przewidywaniom, po-
mimo zbli¿onej zasadowoœci MgO i CaO oraz podatnoœ-
ci CaCO3 na reakcje z kwasami karboksylowymi, nie za-
obserwowaliœmy sieciowania podczas ogrzewania mie-
szanin CSM/XNBR z CaO lub CaCO3. Jedn¹ z mo¿li-
wych przyczyn takiego stanu rzeczy, poza ró¿nicami za-
sadowoœci zastosowanych substancji, mo¿e byæ ich od-
mienna zdolnoœæ do dyspergowania i aglomerowania
w œrodowisku polarnym elastomerów. Odwrotnie ni¿ to
podano w literaturze, nie stwierdziliœmy tak¿e sieciowa-
nia samego CSM w toku ogrzewania tego elastomeru
z Mg(OH)2, MgO lub CaO w obecnoœci lub nieobecnoœci
stearyny.

Wp³yw temperatury

Jedn¹ z metod regulowania szybkoœci reakcji siecio-
wania elastomerów oraz stopnia usieciowania produk-
tów charakteryzuj¹cych siê za³o¿onymi w³aœciwoœciami
jest prowadzenie tego procesu w odpowiednio dobranej
temperaturze. W przypadku mieszanin CSM/XNBR sie-
ciowanie przebiega efektywnie i ze znaczn¹ szybkoœci¹
w temperaturze ≥413 K (≥140 oC) (tabela 3) i prowadzi
do produktów o du¿ej gêstoœci sieci przestrzennej oraz
wytrzyma³oœci na rozci¹ganie >20 MPa.

T a b e l a 3. Wp³yw temperatury na wybrane w³aœciwoœci miesza-
nin CSM29/XNBR (30/70 mas, sieciowanie pod wp³ywem 300
mmol MgO/kg elastomerów w obecnoœci 2 cz. mas. stearyny)
T a b l e 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 (oC)

W³aœciwoœæ*) 403
(130)

413
(140)

423
(150)

433
(160)

443
(170)

Czas sieciowania, min 45 45 30 30 30

∆M60, dNm**) 45,7 67,3 46,3 39,0 68,8

Qv (THF) 31,8 14,7 22,8 13,2 11,7

Qv (MEK) 8,6 4,5 4,1 4,4 4,2

Qv (toluen) 6,8 4,9 4,2 4,6 4,3

S, u³. mas. 0,52 0,10 0,19 0,10 0,09

CSMzw, % 0 67 37 67 70

S100, MPa 2,4 4,4 6,4 4,2 4,9

S300, MPa 5,1 7,2 14,0 9,6 11,0

TSb, MPa 20,2 28,2 28,8 27,2 26,4

Eb, % 680 580 540 580 545

2C1, MPa 0,53 0,52 0,26 0,72 0,78

*) Symbole — patrz tabela 1.
**) ∆M60 — przyrost momentu wulkametrycznego po 60 min ogrzewa-
nia.

Wp³yw zawartoœci chloru w CSM

W [11] stwierdziliœmy, ¿e rodzaj (zawartoœæ chloru)
CSM zastosowanego w mieszaninie z XNBR (20/80

)3(HCl~RCOOSOR~

~RCOHOClSOR~

XNBR
2

CSM

XNBR
2

CSM

+−−−−⎯→⎯

⎯→⎯−−+−−

)(4~RCOOCOR~

~RCOHOOHCOR~

XNBRXNBR

XNBRXNBR

−−−−⎯→⎯

⎯→⎯−−+−−

T a b e l a 2. Wp³yw rodzaju substancji sieciuj¹cej (w iloœci 600
mmol/100 g) na wybrane w³aœciwoœci mieszanin CSM29/XNBR
(30/70 mas.) sieciowanych w T = 423 K (150 oC) w ci¹gu 30 min
w obecnoœci 1 cz. mas. kwasu stearynowego
T a b l e 2. Effect of 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 oC) for 30 min in the presence
of 1 phr of stearic acid

Substancja sieciuj¹ca

W³aœciwoœæ Mg(OH)2 Al(OH)3 CaCO3 ZnO CaO ZBC MgO

∆M30, dNm 47 9,3 6,9 61,2 28,8 48,3 50,3

Qv (MEK) 6,3 15,7 15,2 13,9 11,3 7,4 7,2

Qv (THF) 5,2 7,5 6,9 4,8 5,9 4,1 4,1

Qv (toluen) 4,9 7,1 6,6 5,1 4,0 3,2 3,2

S, u³. mas. 0,12 0,49 0,55 0,30 0,31 0,09 0,08

CSMzw, % 60 0 0 0 0 70 73

S100, MPa 5,5 0,96 1,9 3,0 1,9 7,8 6,4

S300, MPa 9,4 1,9 3,4 8,4 3,4 17,2 14,0

TSb, MPa 22,2 4,7 6,1 23,9 6,1 18,6 28,8

Eb, % 580 1025 580 515 580 330 540

2C1, MPa 0,66 0,08 0,26 0,29 0,25 — 0,76

*) Symbole por. tabela 1.
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mas.) nie ma istotnego wp³ywu na szybkoœæ i stopieñ
usieciowania oraz na w³aœciwoœci usieciowanych mie-
szanin. Do podobnego wniosku prowadz¹ wyniki doty-
cz¹ce mieszanin, w których stosunek masowy CSM/
XNBR = 30/70 (tabela 4).

T a b e l a 4. Wp³yw rodzaju CSM w mieszaninie CSM/XNBR
(30/70 mas) na w³aœciwoœci usieciowanych produktów (sieciowa-
nie za pomoc¹ 24 cz. mas. MgO w obecnoœci 2 cz. mas. kwasu
stearynowego; T = 423 K (150 oC), t = 30 min
T a b l e 4. Effect of 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 oC), t =
30 min]

Mieszanina
W³aœciwoœæ

XNBR
CSM29/
XNBR

CSM35/
XNBR

CSM43/
XNBR

∆M30, dNm 79,7 40,7 56,4 55,4

Zwi¹z. Cl1), % mas. — 7,5 9,1 10,4

Qv (MEK) 3,0 5,8 3,5 3,6

Qv (toluen) 2,2 4,0 3,8 3,2

Q*v (toluen) 3,7 4,9 8,5 4,7

S, u³. 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

TSb, MPa 39,9 28,1 25,0 31,6

Eb, % 620 587 510 529

2C1, MPa 1,56 0,76 1,33 1,35

1) Oznaczony w próbkach ekstrahowanych MEK.

Obserwacja ta oraz wyniki wczeœniejszych badañ
wp³ywu wzajemnej proporcji CSM/XNBR w mieszani-
nach [10, 11] wskazuj¹, ¿e uzyskanie usieciowanych
mieszanin CSM/XNBR o zadowalaj¹cym stopniu usie-
ciowania i znacznej wytrzyma³oœci na rozci¹ganie gwa-
rantuje nie przekraczaj¹ca 40 % mas. zawartoœæ CSM
w uk³adzie. Brak zaœ istotnego wp³ywu rodzaju CSM na
zachowanie siê i w³aœciwoœci jego mieszanin z XNBR
wynika prawdopodobnie ze zbli¿onego udzia³u w za-
stosowanych CSM reaktywnych w procesach sieciowa-
nia grup chlorosulfonowych (1,55—1,20 % mas. Cl zwi¹-
zanego w tych grupach) oraz z du¿ego podobieñstwa
charakterystyki termodynamicznej u¿ytych CSM i
XNBR (zbli¿one wartoœci parametru kohezyjnego δ:
XNBRδ = 19,6 [19], CSM29δ = 19,0; CSM35δ = 19,6; CSM43δ =
20,2 MPa1/2 [20]).

PODSUMOWANIE

Metod¹ interelastomerowego sieciowania mieszanin
karboksylowany kauczuk butadienowo-akrylonitrylo-
wy/chlorosulfonowany polietylen, za pomoc¹ odpo-

wiednio dobranego tlenku lub wodorotlenku metalu
(II), uzyskuje siê produkt z sieci¹ mostków poprzecz-
nych o budowie — w znacznej czêœci — jonowej. Wp³yw
na stopieñ usieciowania oraz w³aœciwoœci wytrzyma³oœ-
ciowe przy rozci¹ganiu otrzymywanych produktów
wywieraj¹ rodzaj i iloœæ dodanego œrodka sieciuj¹cego
oraz temperatura ogrzewania w toku sieciowania. Nato-
miast niewielkie znaczenie ma rodzaj (zawartoœæ chloru)
zastosowanego chlorosulfonowanego polietylenu.
Przedstawione wyniki potwierdzaj¹ nowe mo¿liwoœci
wytwarzania niekonwencjonalnych materia³ów o intere-
suj¹cych w³aœciwoœciach u¿ytkowych.
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