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Sieciowanie i degradacja uwodornionego kauczuku
butadienowo-akrylonitrylowego pod wp³ywem promieniowania
elektronowego. Wp³yw zawartoœci zwi¹zanego akrylonitrylu

DEGRADATION OF ELECTRON BEAM IRRADIATED HYDROGENATED
BUTADIENE-ACRYLONITRILE RUBBER. INFLUENCE OF BOUNDED
ACRYLONITRILE CONTENT
Summary — Influence of polarity of hydrogenated butadiene-acrylonitrile
rubber (HNBR) on its crosslinking and radiation degradation was investiga-
ted. HNBR samples differing in bounded acrylonitrile (AN) content (34, 39 or
43 wt. %) (denoted with the symbols H34, H39 and H43, respectively) (Table
1) were irradiated with 10 MeV electron beam. Doses varied from 20 to 300
kGy. The following properties have been determined: Mooney-Rivlin elasti-
city constant (2C1

N — Fig. 2), sol content (S — Fig. 3 and 4), radiation crosslin-
king efficiency (E) and gel dose (Dg) (Table 2). It was found HNBR undergoes
radiation crosslinking and its network density is directly proportional to the
dose (D). Bounded acrylonitrile content does not influence the processes of
HNBR crosslinking and degradation. Ratio of scission acts (p) and crosslin-
king acts (q) has been determined using Charlesby—Pinner equation [equa-
tion (3)]. It has been found that the process of HNBR radiation crosslinking
was accompanied with moderate degradation of the chains (p/q = 0.05—0.10,
Table 2) going probably according to β-scission mechanism. Relative intensity
of absorption band at 810 cm-1 related to >C=CH2 end groups (Table 3) was
determined by internal reflection spectroscopy (IRS).
Key words: hydrogenated butadiene-acrylonitrile rubber, acrylonitrile con-
tent, electron radiation, crosslinking, degradation.

Jednym ze sposobów wytwarzania uwodornionego
kauczuku butadienowo-akrylonitrylowego (HNBR) jest
katalityczne uwodornienie wi¹zañ podwójnych >C=C<
nienasyconego kauczuku butadienowo-akrylonitrylo-
wego (NBR) bez naruszania obecnych w ³añcuchach
grup nitrylowych. Dziêki uwodornieniu uzyskuje siê
elastomer pozbawiony g³ównych wad wyjœciowego
NBR, tj. ma³ej odpornoœci na starzenie i dzia³anie wyso-
kiej temperatury, z jednoczesnym zachowaniem jego
dobrych w³aœciwoœci mechanicznych oraz odpornoœci
na dzia³anie niepolarnych mediów technicznych [1—4].

Nasycony charakter HNBR sprawia, ¿e wymaga on
stosowania niekonwencjonalnych substancji sieciuj¹-
cych, najczêœciej nadtlenków organicznych, zwykle
w obecnoœci koagentów [3, 5]. W przypadku, gdy sto-
pieñ uwodornienia nie przekracza 96 % mol., HNBR

mo¿na sieciowaæ tak¿e siark¹ w obecnoœci aktywnych
przyspieszaczy, ewentualnie wybranymi disiarczkami
tetraalkilotiuramu [6—10]. Podczas sieciowania siark¹
korzystniejsze jest stosowanie efektywnych zespo³ów
sieciuj¹cych zawieraj¹cych ultra- lub pó³ultraprzyspie-
szacze. W porównaniu z HNBR usieciowanym nadtlen-
kami, jego wulkanizaty siarkowe charakteryzuj¹ siê
wprawdzie wiêksz¹ wytrzyma³oœci¹ na rozci¹ganie
i rozdzieranie, ale i wiêkszym odkszta³ceniem trwa³ym
przy œciskaniu oraz gorsz¹ odpornoœci¹ na starzenie ter-
miczne i ozonowe [11—13].

Obiecuj¹c¹ metod¹ sieciowania elastomerów nasyco-
nych, w tym HNBR, jest dzia³anie wysokoenergetyczne-
go promieniowania jonizuj¹cego. Do g³ównych zalet sie-
ciowania radiacyjnego nale¿y zaliczyæ mo¿liwoœæ pro-
wadzenia procesu w temperaturze otoczenia oraz
w œciœle kontrolowanych warunkach wielkoœci i inten-
sywnoœci dawki promieniowania, a tak¿e œrodowiska
procesu [14]. Z punktu widzenia coraz bardziej istotne-
go ostatnio znaczenia ekologii wa¿ny jest tak¿e fakt bra-
ku emisji produktów ubocznych towarzysz¹cych kon-
wencjonalnemu sieciowaniu elastomerów. Ponadto me-
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toda ta mo¿e byæ stosowana do HNBR zarówno ca³ko-
wicie, jak i czêœciowo uwodornionych.

Odpornoœæ radiacyjna, a tak¿e rodzaj ewentualnych
przemian, którym ulega ka¿dy polimer pod wp³ywem
oddzia³ywania promieniowania jonizuj¹cego, zale¿y w
znacznej mierze od budowy chemicznej jego makrocz¹s-
teczki. Obecnoœæ w ³añcuchu pierœcieni aromatycznych
lub wi¹zañ podwójnych powoduje wzrost odpornoœci
na promieniowanie wysokoenergetyczne, dziêki tzw.
„wewnêtrznemu efektowi ochronnemu” polegaj¹cemu
m.in. na rezonansowym rozpraszaniu energii [15]. W
polimerach pozbawionych efektu ochronnego pod
wp³ywem promieniowania tworz¹ siê, oprócz pierwot-
nych produktów radiolizy, rodniki alkilowe zdolne do
przemieszczania siê wzd³u¿ ³añcuchów w miejsca ko-
rzystniejsze z energetycznego punktu widzenia. Stê¿e-
nie powstaj¹cych drugo- i trzeciorzêdowych rodników
decyduje o dominacji sieciowania, b¹dŸ degradacji.

Wed³ug teorii zak³adaj¹cej niehomogeniczne odk³a-
danie siê energii w napromienionych polimerach proce-
sy sieciowania radiacyjnego wi¹¿¹ siê z powstawaniem
tzw. „gniazd jednojonizacyjnych”. S¹ nimi pierwotne
produkty radiolizy (np. jonizacje, wzbudzenia), powsta-
j¹ce pod wp³ywem kaskady elektronów wywo³anej bo-
gatymi energetycznie, pierwszymi generacjami oddzia-
³ywañ jonizuj¹cych (m.in. elektronów, promieniowania
gamma). Ka¿dy z nich powoduje powstawanie kolej-
nych jonizacji, oddalonych od siebie. Utworzone w wy-
niku oderwania elektronu dziury dodatnie mog¹ prze-
mieszczaæ siê wzd³u¿ ³añcucha w miejsca korzystniejsze
energetycznie (np. drugo- i trzeciorzêdowe centra ak-
tywne) i ³¹cz¹c siê ze sob¹ tworzyæ wi¹zania poprzeczne
[16, 17].

Równolegle z procesami sieciowania radiacyjnego
czêsto dochodzi do degradacji napromienianych makro-
cz¹steczek, za któr¹ odpowiedzialne s¹ tzw. „gniazda
wielojonizacyjne”. S¹ one tworzone przez ubogie ener-
getycznie elektrony ostatnich generacji powoduj¹ce ko-
lejne jonizacje w bardzo bliskiej odleg³oœci od siebie.
Prowadzi to do nagromadzenia energii w niewielkiej
objêtoœci i w efekcie do pêkania ³añcucha. Pewna czêœæ
makrorodników powsta³ych w wyniku pêkniêcia ma-
krocz¹steczek mo¿e rekombinowaæ z makrorodnikami
generowanymi w gniazdach jednojonizacyjnych, z ut-
worzeniem trójfunkcyjnych wêz³ów sieci (typu Y). Pozo-
sta³a czêœæ makrorodników nie ulega rekombinacji i po-
woduje zmniejszenie wydajnoœci sieciowania.

Mo¿na oczekiwaæ, ¿e polarnoœæ HNBR, a zatem za-
wartoœæ zwi¹zanego akrylonitrylu (AN), bêdzie odgry-
waæ istotn¹ rolê w procesach jego radiacyjnego sieciowa-
nia i degradacji. Wiêksza zawartoœæ AN mo¿e powodo-
waæ z jednej strony wzrost stê¿enia stosunkowo trwal-

szych rodników [(I) w równaniu (1)] stabilizowanych
w wyniku delokalizacji niesparowanego elektronu i w
konsekwencji zwiêkszaæ odpornoœæ radiacyjn¹ HNBR. Z
drugiej zaœ strony wzrost zawartoœci zwi¹zanego AN
prowadzi do zmniejszenia iloœci trzeciorzêdowych cen-
trów aktywnych w uwodornionych merach butadieno-
wych o addycji 1,2 [wzór (II)]. Stanowi¹ one ok. 20 %
wszystkich merów butadienowych [3, 4] i mog¹ byæ cen-
trami degradacji HNBR.

Wyniki dotychczasowych badañ wp³ywu dawki pro-
mieniowania elektronowego na stopieñ usieciowania
HNBR zawieraj¹cego 43 % mas. zwi¹zanego AN wska-
zuj¹, ¿e jest on podatny na sieciowanie radiacyjne, a gês-
toœæ jego sieci przestrzennej jest liniow¹, rosn¹c¹ funkcj¹
dawki. Ponadto z badañ tych wynika brak istotnego
wp³ywu czynników zewnêtrznych, w tym œrodowiska
napromieniania (napromienianie w atmosferze powie-
trza lub argonu), na stopieñ usieciowania HNBR
[18—20].

Celem prezentowanej pracy by³o okreœlenie wp³ywu
polarnoœci HNBR, tj. zawartoœci zwi¹zanego w nim ak-
rylonitrylu (34, 39, 43 % mas.), na procesy sieciowania
i degradacji zachodz¹ce pod wp³ywem promieniowania
elektronowego.

Prezentowana praca jest czêœci¹ szerszego projektu
badawczego poœwiêconego przemianom radiacyjnym
specjalistycznych elastomerów polarnych.

CZÊŒÆ DOŒWIADCZALNA

Materia³y

Do badañ u¿yto uwodornionych kauczuków buta-
dienowo-akrylonitrylowych pod nazw¹ handlow¹
„Therban” typy A3407, A3907 i A4307 firmy Bayer AG
ró¿ni¹cych siê zawartoœci¹ zwi¹zanego AN. Dok³adn¹
charakterystykê badanych elastomerów zawiera tabela 1
(dane producenta).

T a b e l a 1. Charakterystyka badanych HNBR
T a b l e 1. Characteristics of HNBR investigated

Nazwa
kauczuku

Symbol
Zawartoœæ

zwi¹zanego
AN, % mas.

Stopieñ
uwodor-

nienia
% mol.

Zawartoœæ
[>C=C<]
mol/kg

kauczuku

„Therban A3407” H34 34 >99,0 <0,114
„Therban A3907” H39 39 >99,0 <0,109
„Therban A4307” H43 43 >99,0 <0,101

Napromienianie

Przeznaczone do napromieniania p³ytki kauczuku
gruboœci ~1 mm sporz¹dzano metod¹ prasowania na

CH CH2

C N

hν
C CH2

C N

CH CH2

N
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(II)
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gor¹co w stalowej formie. Napromienianie przeprowa-
dzano w Instytucie Chemii i Techniki J¹drowej w War-
szawie za pomoc¹ liniowego akceleratora elektronów 10
MeV typu „LAE 13/9” (konstrukcji prof. Z. P. Zagórskie-
go). W celu unikniêcia nadmiernego nagrzewania siê
próbek podczas ich napromieniania, powodowanego
adiabatycznym charakterem procesu, zastosowano me-
todê dawki dzielonej — jednorazowa dawka 20 kGy.
Próbki napromieniano dawkami sumarycznymi z prze-
dzia³u 20—300 kGy.

Metodyka badañ

Zawartoœæ zolu (S) oraz sta³e elastycznoœci Moo-
ney‘a—Rivlina (2C1

N) dotycz¹ce napromienionego kau-
czuku oznaczano w sposób opisany we wczeœniejszych
pracach [9, 10, 18—20] poœwiêconych badaniom HNBR.

W celu okreœlenia stopnia usieciowania, definiowa-
nego jako udzia³ objêtoœciowy kauczuku w spêcznio-
nym ¿elu (Vr), napromienione próbki HNBR poddawa-
no dzia³aniu rozpuszczalników [tetrahydrofuran (THF),
toluen] o parametrze rozpuszczalnoœci zbli¿onym do
parametru rozpuszczalnoœci kauczuku (δH34 =19,4
MPa1/2, δH39 = 20,8 MPa1/2, δH43 = 21,9 MPa1/2, δTHF =
18,2 MPa1/2, δtoluen = 17,8 MPa1/2) [21].

Badania spektroskopowe w podczerwieni wykonano
za pomoc¹ aparatu „Bio-Rad FTS-175 C” (Niemcy)
z przystawk¹ mikroskopow¹ firmy Harrick (USA) wy-
korzystuj¹c¹ zjawisko ca³kowitego wewnêtrznego odbi-
cia na granicy miêdzy kryszta³em a przylegaj¹c¹ war-
stw¹ polimeru (metoda Internal Reflection Spectroscopy —
IRS). Wi¹zka padaj¹ca pod k¹tem bliskim k¹ta granicz-
nego wnika w polimer na g³êbokoœæ porównywaln¹ z
d³ugoœci¹ fali i ulega selektywnej absorpcji w zbli¿ony
sposób jak w spektrofotometrze transmisyjnym. Reje-
stracja natê¿enia wi¹zki odbitej w funkcji liczby falowej
daje widmo IRS, którego kontur jest bardzo podobny do
konturu typowego widma absorpcyjnego [22].

WYNIKI BADAÑ I ICH OMÓWIENIE

Zaobserwowano wzrost stopnia usieciowania kau-
czuku (wartoœci Vr) wraz z dawk¹ promieniowania elek-
tronowego (rys. 1). Ze wzglêdu na odmienn¹ polarnoœæ
HNBR, a zatem ró¿ne powinowactwo do rozpuszczalni-
ków, zbli¿one wartoœci Vr nie mog¹ byæ podstaw¹ do
jednoznacznej oceny wp³ywu polarnoœci HNBR na gês-
toœæ sieci napromienionych próbek.

Dok³adn¹ analizê gêstoœci sieci przestrzennej napro-
mienionych HNBR umo¿liwi³y natomiast pomiary sta³ej
elastycznoœci Mooney‘a—Rivlina (2C1

N = nRT) z uw-
zglêdnieniem zawartoœci substancji niekauczukowych
oraz zolu. Stwierdzono, ¿e gêstoœæ sieci jest wprost pro-
porcjonalna do dawki (rys. 2), co jest zgodne z wynikami
naszych wczeœniejszych badañ HNBR zawieraj¹cego
43 % mas. zwi¹zanego AN i o stopniu uwodornienia
99—94,5 % mol. [15, 18, 19]. Wyznaczone wartoœci 2C1

N

kauczuków napromienionych jednakow¹ dawk¹ s¹
w granicach b³êdu takie same we wszystkich badanych
kauczukach. St¹d wniosek, ¿e zawartoœæ zwi¹zanego
AN nie wp³ywa w istotny sposób na gêstoœæ i wydajnoœæ
sieciowania radiacyjnego HNBR.

Wyznaczona z równania (2) wydajnoœæ sieciowania
radiacyjnego (E), definiowana jako iloœæ wi¹zañ po-
przecznych utworzonych pod wp³ywem dawki 100 eV,
wynosi 2,5—2,7 (tabela 2).
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Rys. 1. Wp³yw dawki (D) promieniowania na stopieñ usiecio-
wania (Vr) HNBR o ró¿nej zawartoœci zwi¹zanego akryloni-
trylu. Oznaczenia próbek: ∆ — H34, � — H39, � — H43
(stopieñ uwodornienia >99,0 % mol., próbki spêcznione
w THF)
Fig. 1. Influence of radiation dose (D) on crosslinking degree
(Vr) of HNBR differing in bounded acrylonitrile content.
Samples‘ denotations: ∆ — H34, �— H39, �— H43 (hydro-
genation degree >99.0 mole %, samples swollen in THF)
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Rys. 2. Wp³yw dawki (D) promieniowania na sta³¹ elastycz-
noœci (2C1

N) HNBR o ró¿nej zawartoœci akrylonitrylu. Ozna-
czenia próbek jak na rys. 1 (stopieñ uwodornienia >99,0 %
mol., wspó³czynniki korelacji liniowej krzywych próbek H34,
H39 i H43 wynosz¹ odpowiednio 0,97, 0,98 i 0,98)
Fig. 2. Influence of radiation dose (D) on elasticity constant
(2C1

N) of HNBR differing in bounded acrylonitrile content.
Samples‘ denotations as in Fig. 1 (hydrogenation degree >99.0
mole %, correlation coefficients of linear regression of the cur-
ves concerning H34, H39 and H43 samples are 0.97, 0.98 and
0.98, respectively)

268 POLIMERY 2005, 50, nr 4



(2)

gdzie: d — gêstoœæ wulkanizatu, R — uniwersalna sta³a ga-
zowa, De — dawka promieniowania wyra¿ona jako wielokrot-
noœæ 100 eV, T — temperatura, NA — liczba Avogadro.

T a b e l a 2. Wydajnoœci sieciowania (E), dawka ¿elowania (Dg)
oraz udzia³ aktów degradacji (p/q) podczas napromieniania bada-
nych HNBR (stopieñ uwodornienia >99,0 % mol.)
T a b l e 2. Crosslinking efficiency (E), gel dose (Dg) and ratio of
scission acts (p/q) during HNBR irradiation (hydrogenation degree
>99.0 mole %)

Kauczuk E Dg, kGy p/q

H34 2,49±0,12 25,1±1,1 0,095±0,013
H39 2,70±0,14 28,3±2,9 0,049±0,007
H43 2,59±0,13 21,6±2,7 0,060±0,005

Rozpoczêcie sieciowania badanych elastomerów wy-
maga absorpcji pewnej iloœci energii zwanej dawk¹ ¿elo-
wania (Dg). Jej istnienie jest prawdopodobnie zwi¹zane
z obecnoœci¹ w handlowych kauczukach substancji
przeciwstarzeniowych dzia³aj¹cych jako zmiatacze wol-
nych rodników, a tak¿e innych substancji niekauczuko-
wych. Dawka ¿elowania wyznaczona z zale¿noœci za-
wartoœci frakcji zolowej (S) w funkcji dawki promienio-
wania (rys. 3) wynosi 15—28 kGy (tabela 2). Na jej war-
toœæ decyduj¹cy wp³yw wywiera stê¿enie i rodzaj sub-
stancji niekauczukowych.

Na podstawie równania Charlesby‘ego—Pinnera do-
tycz¹cego polimerów o najbardziej prawdopodobnym

rozk³adzie ciê¿aru cz¹steczkowego (Mw/Mn = 2) wyzna-
czyliœmy stosunek aktów degradacji (p) do aktów siecio-
wania (q) [23]:

S + S1/2 = p/q + A/D (3)

gdzie: A — sta³a wi¹¿¹ca wydajnoœæ sieciowania i liczbowo
œredni stopieñ polimeryzacji makrocz¹steczek, D — dawka.

Punkt przeciêcia prostych (rys. 4) opisanych równa-
niem (2) z osi¹ odciêtych wyznacza wartoœæ p/q (por.
tabela 2). Wynika z nich, ¿e na ka¿de 100 aktów siecio-
wania przypada 5—10 aktów degradacji. W granicach
b³êdu doœwiadczenia mo¿na przyj¹æ, ¿e zawartoœæ akry-
lonitrylu zwi¹zanego w HNBR nie wp³ywa w istotnym
stopniu na procesy degradacji badanych kauczuków.

W usieciowanym za pomoc¹ nadtlenków PP i EPM
degradacja przebiega wg mechanizmu rozpadu β, z ut-
worzeniem koñcowych wi¹zañ podwójnych [równanie
(4)] [24]. Wyniki naszych badañ spektroskopowych w IR
sugeruj¹, ¿e podobny mechanizm mo¿e funkcjonowaæ

w napromienianych HNBR [R = -CH2CH(CN) i
-CH2-CH3 w równaniu (4)]. Œwiadczy o tym proporcjo-
nalny do dawki wzrost wzglêdnej intensywnoœci pasma
poch³aniania przy liczbie falowej 810 cm-1, które praw-
dopodobnie mo¿na przypisaæ drganiom deformacyj-
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Rys. 3. Zawartoœæ frakcji zolowej (S) w napromienionym
HNBR o ró¿nej polarnoœci w funkcji dawki (D). Oznaczenia
jak na rys. 1 (stopieñ uwodornienia >99,0 % mol., wspó³czyn-
niki korelacji liniowej krzywych wszystkich próbek wynosz¹
0,99)
Fig. 3. Sol fraction content (S) in irradiated HNBR differing
in polarity versus radiation dose (D). Denotations as in Fig. 1
(hydrogenation degree >99.0 mole %, correlation coefficients
of linear regression of the curves concerning all samples are
equal 0.99)
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Rys. 4. Zawartoœæ frakcji zolowej (S) w napromienionym
HNBR o ró¿nej polarnoœci w uk³adzie wspó³rzêdnych wg
Charlesby‘ego—Pinnera. Oznaczenie jak na rys. 1 (stopieñ
uwodornienia >99,0 % mol., wspó³czynniki korelacji liniowej
krzywych wszystkich próbek wynosz¹ 0,99)
Fig. 4. Sol fraction content (S) in irradiated HNBR differing
in polarity in Charlesby—Pinner co-ordinates system. Deno-
tations as in Fig. 1 (hydrogenation degree >99.0 mole %, cor-
relation coefficients of linear regression of the curves concer-
ning all samples are equal 0.99)
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nym grupy >C=CH2 poza p³aszczyzn¹ wi¹zania po-
dwójnego (tabela 3) [25].

T a b e l a 3. Wp³yw dawki promieniowania (D) na wzglêdn¹ in-
tensywnoœæ pasma absorpcji w IR przy 810 cm-1 kauczuku H34
(stopieñ uwodornienia >99,0 % mol.)
T a b l e 3. Effect of radiation dose (D) on relative intensity of IR
absorption band at 810 cm-1 of H34 rubber (hydrogenation degree
>99.0 mole %)

Pasmo absorpcji
Intensywnoœæ pasma

D = 60 kGy D = 280 kGy

[-CH=CH2]810/[-CH2-]1440 0,19 0,33
[-CH=CH2]810/[C=N]2240 0,49 0,93

PODSUMOWANIE

Przedstawione przez nas wyniki badañ wskazuj¹, ¿e
uwodorniony kauczuk butadienowo-akrylonitrylowy
o ró¿nej zawartoœci zwi¹zanego AN jest podatny na sie-
ciowanie za pomoc¹ promieniowania elektronowego.
Gêstoœæ sieci przestrzennej napromienionych HNBR roœ-
nie liniowo z dawk¹, a towarzysz¹ca sieciowaniu degra-
dacja ³añcuchów w niewielkim tylko stopniu zmniejsza
wydajnoœæ sieciowania (p/q = 0,05—0,10). Zawartoœæ
zwi¹zanego AN, zatem i polarnoœæ elastomeru, nie
wp³ywa w istotnym stopniu na przemiany radiacyjne
napromienionego HNBR. Wyznaczona dawka ¿elowa-
nia HNBR (Dg) wynosi 15—28 kGy. Na jej wartoœæ wp³y-
wa iloœæ oraz rodzaj substancji niekauczukowych obec-
nych w handlowych elastomerach.

Praca wykonana w ramach projektu badawczego nr 7T08E
016 21 finansowanego przez Komitet Badañ Naukowych.

Wyrazy podziêkowania kierujemy pod adresem firmy Ba-
yer AG za nieodp³atne przekazanie próbek HNBR.
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