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Wp³yw budowy sieci przestrzennej kauczuków nitrylowych
na ich w³aœciwoœci termiczne

Streszczenie — Przedstawiono wyniki badañ wp³ywu budowy sieci przestrzennej kauczuków buta-
dienowo-akrylonitrylowych (NBR18 i NBR39) na ich w³aœciwoœci termiczne. Kauczuki sieciowano
konwencjonalnie za pomoc¹ nadtlenku dikumylu lub siarki oraz niekonwencjonalnie, przy u¿yciu
jodoformu (CHI3). Wulkanizaty oceniano metod¹ derywatograficzn¹ (w atmosferze powietrza), ró¿ni-
cowej kalorymetrii skaningowej (DSC — w atmosferze gazu obojêtnego), a tak¿e technik¹ spektrosko-
pii IR. Wykazano, ¿e wulkanizaty jodoformowe charakteryzuj¹ siê najmniejsz¹ szybkoœci¹ rozk³adu
termicznego i wyraŸnie wy¿sz¹ ni¿ sieciowane konwencjonalnie temperatur¹ zeszklenia. Efekt ten
wynika prawdopodobnie ze wzrostu wzajemnych oddzia³ywañ makrocz¹steczek spowodowanego
modyfikacj¹ jodoformem lub produktami jego rozk³adu.
S³owa kluczowe: kauczuki butadienowo-akrylonitrylowe, budowa sieci przestrzennej, w³aœciwoœci
termiczne.

INFLUENCE OF NETWORK STRUCTURES OF NITRILE RUBBERS ON THEIR THERMAL PRO-
PERTIES
Summary — The results of investigations of the effects of network structures of butadiene-acrylonitri-
le rubbers (NBR18 and NBR39) on their thermal properties are presented. The rubbers were conventio-
nally crosslinked with use of either dicumyl peroxide or sulfur, or unconventially, with iodoform
(CHI3). The vulcanizates were characterized by derivatography (in an air atmosphere, Fig. 1—3, 5, 6
and 10, Table 1, 2), differential scanning calorimetry (DSC — in an inert gas atmosphere, Fig. 7, 12,
Table 3) as well as by IR spectroscopy (Fig. 4, 6, 9, 11). It was demonstrated that iodoform vulcanizates
showed the smallest decomposition rates and clearly higher glass transition temperatures, in compa-
rison with conventionally crosslinked ones. It results probably from increasing mutual interactions of
macromolecules, caused by modification with iodoform or with the products of its decomposition.
Key words: butadiene-acrylonitrile rubbers, structure of 3-dimensional network, thermal properties.

W wyniku usieciowania elastomerów nastêpuje po-
³¹czenie ich makrocz¹steczek za pomoc¹ poprzecznych
wi¹zañ chemicznych i utworzenie sieci przestrzennej, co
ogranicza translacyjne ruchy ³añcuchów odpowiedzial-
ne za procesy p³yniêcia. Usieciowanie jest wiêc jednym
z czynników warunkuj¹cych wystêpowanie zjawiska
wysokiej elastycznoœci. Stanowi jednoczeœnie, najstarsz¹
ze znanych i stosowanych w skali przemys³owej, meto-
dê chemicznej modyfikacji polimerów, powoduje bo-
wiem zmianê wszystkich ich w³aœciwoœci, w zale¿noœci
od zastosowanego zespo³u sieciuj¹cego i gêstoœci usie-
ciowania. Zazwyczaj elastomery sieciuje siê konwencjo-
nalnie przy u¿yciu siarki — powstaj¹ wówczas pop-
rzeczne wi¹zania sierczkowe i wi¹zania wêgiel–wêgiel
lub za pomoc¹ nadtlenków organicznych — w takim
przypadku tworz¹ siê poprzeczne wi¹zania wê-
giel–wêgiel. Istnienie trójwymiarowej siatki w kauczu-

kach korzystnie wp³ywa na ich w³aœciwoœci termiczne.
Ustalono, ¿e w wyniku usieciowania poliizoprenu i poli-
butadienu, w istotnym stopniu wzrasta wartoœæ energii
aktywacji destrukcji bêd¹cej jednym z powszechnie sto-
sowanych wskaŸników stabilnoœci termicznej materia³u
[1, 2]. Zjawisko to jest skutkiem zarówno zwiêkszenia —
w mechanizmie stabilizacji makrorodników powstaj¹-
cych podczas rozk³adu termicznego usieciowanego kau-
czuku — udzia³u efektu klatkowego, jak i wzrostu wy-
dajnoœci modyfikacji oraz cyklizacji ³añcuchów kosztem
ich depolimeryzacji.

Specyficzne cechy materia³ów polimerowych, jak np.
zwiêkszon¹ trwa³oœæ i wytrzyma³oœæ mechaniczn¹, an-
tyseptycznoœæ lub du¿¹ przewodnoœæ elektryczn¹, mo¿-
na uzyskaæ w wyniku sieciowania niekonwencjonalne-
go [3—5]. W Instytucie Polimerów i Barwników Poli-
techniki £ódzkiej od lat prowadzi siê prace dotycz¹ce
procesu niekonwencjonalnego sieciowania elastomerów
dienowych z wykorzystaniem jodoformu — jednego
z najstarszych antyseptyków [6—12].

W niniejszej publikacji przedstawiliœmy nieopisane
jeszcze w literaturze naukowej wyniki badañ termicz-
nych powszechnie stosowanych w przemyœle gumo-
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wym kauczuków butadienowo-akrylonitrylowych usie-
ciowanych b¹dŸ konwencjonalnie za pomoc¹ nadtlenku
dikumylu lub siarki, b¹dŸ niekonwencjonalnie za pomo-
c¹ jodoformu.

CZÊŒÆ DOŒWIADCZALNA

Materia³y

Przedmiotem badañ by³y nieusieciowane i usiecio-
wane kauczuki butadienowo-akrylonitrylowe Perbunan
NT 1845 (NBR 18) oraz Perbunan NT 3945 (NBR 39)
firmy Bayer zawieraj¹ce, odpowiednio, 18 i 39 % mas.
zwi¹zanego akrylonitrylu. Jako œrodki sieciuj¹ce (wul-
kanizuj¹ce) zastosowaliœmy nadtlenek dikumylu (prod.
Merck-Schuhardt), siarkê (prod. ZSP Siarkopol, Tarno-
brzeg) oraz jodoform (trijodometan prod. Aldrich Che-
mical Company).

Elastomery usieciowane za pomoc¹ nadtlenku diku-
mylu (wulkanizaty nadtlenkowe), oznaczyliœmy symbo-
lami 18N i 39N, usieciowane przy u¿yciu siarki (wulka-
nizaty siarkowe) 18S i 39S a usieciowane za pomoc¹ jo-
doformu (wulkanizaty jodoformowe) 18I i 39I.

Metodyka badañ

Zespó³ sieciuj¹cy wprowadzaliœmy do kauczuku
w temperaturze pokojowej przy u¿yciu walcarki labora-
toryjnej. Optymalny czas wulkanizacji (τ = 0,9 w temp.
160 oC) okreœlaliœmy stosuj¹c wulkametr WG-2.

— Gêstoœæ usieciowania kauczuków (ν) okreœlaliœmy
wg równania Flory‘ego-Rehnera wykorzystuj¹c wyniki
pomiarów pêcznienia równowagowego. Niezbêdn¹ do
tego celu wartoœæ parametru Hugginsa (µ) wyznaczaliœ-
my na podstawie wartoœci modu³u równowagowego
mierzonego w temperaturze pokojowej.

— Analizê termiczn¹ w atmosferze powietrza wyko-
naliœmy za pomoc¹ derywatografu produkcji wêgier-
skiej stosuj¹c szybkoœæ ogrzewania 7,9 oC/min i nawa¿-
ki 90 mg. Analizê termiczn¹ w atmosferze gazu obojêt-
nego (azotu) metod¹ skaningowej kalorymetrii ró¿nico-
wej przeprowadziliœmy stosuj¹c mikrokalorymetr DSC-
-204 firmy Netzsch. Nawa¿ki wynosi³y 5—7 mg, a szyb-
koœæ ogrzewania 10 oC/min. Badania obejmowa³y dwa
przedzia³y temperatury: od pokojowej do -150 oC i od
-150 oC do 500 oC. Po ka¿dorazowym sch³odzeniu do
temperatury -150 oC próbki przetrzymywano w takich
warunkach w ci¹gu 5 min (segment izotermiczny).

— Widma FT-IR rejestrowaliœmy wykorzystuj¹c
spektrometr Bio-Rad 175 z przystawk¹ IRS (ca³kowitego
wewnêtrznego odbicia).

— Analizê elementarn¹ wykonano w Centrum Badañ
Molekularnych i Makromolekularnych PAN w £odzi.

WYNIKI BADAÑ I ICH OMÓWIENIE

Wulkanizaty NBR 18

Z analizy derywatograficznej wynika, i¿ usieciowa-
nie badanych kauczuków za pomoc¹ konwencjonalnego
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Rys. 2. Krzywe termiczne (DTA, TG i DTG) wulkanizatu
18N
Fig. 2. DTA, TG and DTG curves of 18N vulcanizate

Rys. 1. Krzywe termiczne (DTA, TG i DTG) NBR 18
Fig. 1. DTA, TG and DTG curves of NBR 18
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zespo³u sieciuj¹cego nie zmienia charakteru ich prze-
mian termicznych w atmosferze powietrza, powoduje
jednak zmianê temperatury poszczególnych pików za-
rejestrowanych na krzywych DTA, a tak¿e towarzysz¹-
cych im ubytków masy próbki (rys. 1—3).

Stwierdziliœmy, ¿e sieciowanie zwiêksza wartoœci
temperatury charakterystycznych przemian zwi¹za-
nych z sieciowaniem termicznym kauczuków (tabele 1 i
2). Pocz¹tkowi pierwszej przemiany termicznej wulka-
nizatu 18N towarzyszy, podobnie jak w przypadku kau-
czuku nieusieciowanego NBR 18 [13] ale w znacznie

mniejszym stopniu, niewielki przyrost masy próbki wi-
doczny na krzywej TG. Efekt ten mo¿e byæ spowodowa-
ny procesami termooksydacyjnymi prowadz¹cymi do
powstania ugrupowañ wodoronadtlenkowych. Rozpad
tych ugrupowañ inicjuje przede wszystkim procesy sie-
ciowania termicznego, na co wskazuje wzrost gêstoœci
usieciowania 18N ogrzanego do T = 200 oC (por. tabe-
la 1).

Z analizy widm IR wulkanizatu 18N wynika, ¿e
w procesach sieciowania termicznego bior¹ udzia³ mery
o strukturze trans-1,4 oraz winylowe 1,2, o czym œwiad-
czy zmniejszenie siê intensywnoœci pasm przy 960 i 908
cm–1 (rys. 4).

Procesom sieciowania termicznego wulkanizatu 18N
przebiegaj¹cym w zakresie drugiej przemiany egzoter-
micznej, zachodz¹cym wskutek polimeryzacji z udzia-
³em podwójnych wi¹zañ obecnych w merach butadieno-
wych, towarzyszy rozpoczynaj¹ca siê destrukcja, o czym
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T a b e l a 1. Wyniki analizy derywatograficznej wulkanizatów kauczuku NBR 18
T a b l e 1. Results of derivatographic analyses of NBR 18 rubber vulcanizates

Parametr 18N 18S 18I

Temperatura przemiany, oC 200 335 245 340 250
Ubytek masy, % mas. —1) 1,67 1,6 3,3 3,90
Gêstoœæ usieciowania2), vT, mol/cm3 0,69 •10-4 19,41 •10-4 0,79 •10-4 15,34 •10-4 4,98 •10-4

Wspó³czynnik sieciowania termicznego3), ks 1,2 34,0 2,5 49,5 6,73
Zawartoœæ frakcji zolowej4), % 18,9 9,6 16,2 — 5,60
WskaŸniki stabilnoœci termicznej, oC T5 = 380

T50 = 420

T5 = 375

T50 = 420

T5 = 290 T50 = 430
Temperatura pocz¹tku intensywnego rozk³adu, oC 380 380 370
Temperatura maksymalnej szybkoœci rozk³adu, Tdt, oC 415 410 430
Maksymalna szybkoœæ rozk³adu, dm/dt, mm 100 105 42
Pozosta³oœæ po rozk³adzie termicznym, % mas. 22 18,8 22,2
Pozosta³oœæ w temp. 800 oC, % mas. 10 4,4 1,67

1) Niewielki przyrost masy.
2) Gêstoœæ usieciowania kauczuku przed ogrzaniem:

18N — v0 = 0,57 •10–4 mol/cm3, 18S — v0 = 0,31 •10–4 mol/cm3, 18I — v0 = 0,74 •10–4 mol/cm3.
3) ks — iloraz gêstoœci usieciowania próbki przed ogrzaniem do gêstoœci usieciowania próbki po ogrzaniu jej do temperatury odpowiadaj¹cej

maksymalnej szybkoœci odpowiedniej przemiany rejestrowanej na krzywej DTA, ks = v0/vT.
4) Zawartoœæ frakcji zolowej w wulkanizatach nieogrzewanych: 18N — 16,5 %, 18S — 15 %, 18I — 4,3 %.
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Rys. 3. Krzywe termiczne (DTA, TG i DTG) wulkanizatu 18S
Fig. 3. DTA, TG and DTG curves of 18S vulcanizate

Rys. 4. Widmo IR wulkanizatu 18N: 1 — przed ogrzaniem,
2 — po ogrzaniu do temp. 200 oC
Fig. 4. IR spectra of 18N vulcanizate: 1 — before heating, 2 —
after heating up to 200 oC

POLIMERY 2009, 54, nr 4 277



œwiadczy ubytek masy próbki siêgaj¹cy 1,67 % (por. ta-
bela 1). Gwa³towny rozk³ad silnie usieciowanego wul-
kanizatu rozpoczyna siê w temp. 380 oC, a jego przeja-
wem s¹ dwa endotermiczne piki odpowiadaj¹ce wartoœ-
ciom T = 420 i 465 oC (por. rys. 2).

Z analizy derywatograficznej wynika, ¿e konwencjo-
nalne sieciowanie kauczuku nie zmienia szybkoœci jego
rozk³adu termicznego, wzrasta natomiast % mas. pozo-
sta³oœci po rozk³adzie termicznym wulkanizatu (por.
rys. 1, 2), co jest bardzo istotne ze wzglêdu na palnoœæ
materia³u. Pozosta³oœæ ta ulega czêœciowemu spaleniu
(egzotermiczny pik w T = 535 oC), po którym reszta sta-
nowi 10 % pocz¹tkowej masy próbki.

Po usieciowaniu NBR 18 nadtlenkiem dikumylu nas-
têpuje niewielki wzrost jego stabilnoœci termicznej
okreœlonej wskaŸnikami T5 i T50 oraz wzrost temperatu-
ry maksymalnej szybkoœci rozk³adu [13].

Jedynie w przypadku wulkanizatu 18S, pierwszej
przemianie egzotermicznej (temp. 245 oC) towarzyszy
ubytek masy próbki wynosz¹cy 1,6 % (por. rys. 3). Po-
wodem tego faktu jest znacznie wy¿sza temperatura ter-
mooksydacyjnego sieciowania wulkanizatu siarkowego
ni¿ wulkanizatu nadtlenkowego wobec czego wzrasta
udzia³ procesów rozk³adu termicznego towarzysz¹cych
sieciowaniu. Zaobserwowany efekt jest równie¿ przeja-
wem mniejszej energii wi¹zañ siarczkowych wêz³ów
sieci (139—256 kJ/mol) w porównaniu z energi¹ wi¹zañ
C-C (244—324 kJ/mol) [14].

Obni¿enie stabilnoœci termicznej poli- i disiarczko-
wych wêz³ów sieci w atmosferze powietrza mo¿e wyni-
kaæ tak¿e z ich podatnoœci na bezpoœredni atak rodni-
ków [1, 15]. Dysocjacja termiczna pewnej liczby siarcz-
kowych wêz³ów sieci powoduje, wspomnian¹ wy¿ej,
fragmentacjê usieciowanych makrocz¹steczek, czemu
zapewne towarzyszy modyfikacja ³añcuchów g³ów-
nych, jak równie¿ powstawanie lotnych produktów roz-
k³adu. Degradacja termiczna wêz³ów siarczkowych
w wulkanizacie 18S nie zmniejsza jednak gêstoœci jego
usieciowania, poniewa¿ z du¿¹ wydajnoœci¹ nastêpuje
jednoczeœnie sieciowanie wskutek polimeryzacji
z udzia³em wi¹zañ podwójnych merów butadienowych.

W literaturze naukowej brak danych dotycz¹cych nie-
konwencjonalnego sposobu sieciowania kauczuków za
pomoc¹ jodoformu. Badania prowadzone w Instytucie
Technologii Polimerów i Barwników nie doprowadzi³y,
jak dotychczas, do ostatecznego wyjaœnienia mechaniz-
mu sieciowania tym zwi¹zkiem. Wiadomo jednak, ¿e
mo¿e on byæ zarówno jonowy, jak i rodnikowy, prowadzi
do utworzenia wêz³ów sieci C-C oraz modyfikacji ma-
krocz¹steczek kauczuku jodoformem lub produktami
jego rozk³adu [6]. Pierwsza przemiana egzotermiczna 18I
rejestruje siê na krzywej DTA w temp. 250 oC (rys. 5).

Znaczny wzrost gêstoœci usieciowania próbki ogrza-
nej do tej temperatury jest spowodowany procesami sie-
ciowania termicznego (por. tabela 1). Z analizy FT-IR
wynika, ¿e w procesach sieciowania termicznego bior¹
udzia³, podobnie jak w przypadku 18N, mery o struktu-

rze trans-1,4 oraz winylowe 1,2, co potwierdza zmniej-
szenie intensywnoœci pasm przy 960 i 908 cm–1 (rys. 6).

Z porównania krzywych DTA otrzymanych w atmo-
sferze powietrza i DSC uzyskanej w atmosferze gazu
obojêtnego wynika, ¿e usieciowanie 18I jest powodowa-
ne obecnoœci¹ zwi¹zków jodu w wulkanizacie (rys. 5 i 7).
Gwa³towny rozk³ad jodoformu w warunkach analizy
termicznej nastêpuje w temp. 160 oC (rys. 8), tj. w tempe-
raturze, w której zachodzi wulkanizacja mieszanki elas-
tomerowej.

Naszym zdaniem rozk³ad jodoformu w matrycy po-
limerowej zachodzi jednak znacznie wolniej, wobec
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Rys. 6. Widmo IR wulkanizatu 18I: 1 — przed ogrzaniem,
2 — po ogrzaniu do temp. 260 oC
Fig. 6. IR spectra of 18I vulcanizate: 1 — before heating, 2 —
after heating up to 260 oC

Rys. 5. Krzywe termiczne (DTA, TG i DTG) wulkanizatu 18I
Fig. 5. DTA, TG and DTG curves of 18I vulcanizate
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czego wulkanizat mo¿e zawieraæ zarówno niewielk¹
czêœæ nieroz³o¿onego jodoformu, jak i produkty jego
rozpadu rodnikowego:

lub jonowego

Przypuszczenie to potwierdzaj¹ wyniki analizy ele-
mentarnej. Wulkanizat nieogrzewany zawiera 2,64 %

jodu, natomiast po jego ogrzaniu do T = 250 oC zawar-
toœæ jodu maleje do 2,05 %.

Z literatury wiadomo, ¿e produkty jonowego rozpa-
du jodoformu podczas wulkanizacji mieszanki elasto-
merowej mog¹ przy³¹czyæ siê do grupy akrylonitrylo-
wej, co prowadzi do modyfikacji makrocz¹steczek poli-
meru [5, 7, 8].

Spoœród badanych wulkanizatów NBR 18 najwy¿sz¹
temperaturê odpowiadaj¹c¹ maksymalnej szybkoœci
rozk³adu termicznego oraz najwiêksz¹ stabilnoœæ ter-
miczn¹ okreœlon¹ wskaŸnikiem T50 wykazuje wulkani-
zat 18I (por. tabela 1). Nale¿y tak¿e wyraŸnie podkreœliæ,
¿e maksymalna szybkoœæ rozk³adu termicznego tego
wulkanizatu jest przy tym najmniejsza, co zapewne wy-
nika z czêœciowo jonowego charakteru procesu.

Wulkanizaty NBR 39

Wzrost zawartoœci zwi¹zanego akrylonitrylu w kon-
wencjonalnie sieciowanych kauczukach NBR 39 przeja-
wia siê wyraŸnym wzrostem temperatury pierwszej
przemiany zwi¹zanej z sieciowaniem termooksydacyj-
nym (tabela 2). Z analizy widm IR wynika, ¿e w proce-
sach termooksydacyjnego sieciowania 39N ogrzanego
do temp. 255 oC bior¹ udzia³ g³ównie mery o strukturze
trans-1,4 o czym œwiadczy zmniejszenie intensywnoœci
pasma przy 960 cm–1 (rys. 9).

Wzrost temperatury przemiany termooksydacyjnej
39S jest z kolei spowodowany wiêkszym udzia³em pro-
cesów fragmentacji makrocz¹steczek elastomeru towa-
rzysz¹cych tej przemianie (tabela 2).

Podobnie jak w przypadku usieciowanego 18S, tu
równie¿ wyraŸnie przejawia siê wp³yw mniejszej energii
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Rys. 8. Krzywe termiczne (DTA, TG i DTG) jodoformu
Fig. 8. DTA, TG and DTG curves of iodoform

Rys. 7. Krzywe DSC (atmosfera azotu) wulkanizatów 18N —
1, 1‘ oraz 18I — 2, 2‘; krzywe ch³odzenia — 1, 2, krzywe
ogrzewania — 1‘, 2‘
Fig. 7. DSC curves of 18N vulcanizate — 1, 1‘ and 18I one —
2, 2‘, in a nitrogen atmosphere; cooling curves — 1, 2; heating
curves — 1‘, 2‘

Rys. 9. Widmo IR wulkanizatu 39N: 1 — przed ogrzaniem,
2 — po ogrzaniu do temp. 240 oC
Fig. 9. IR spectra of 39N vulcanizate: 1 — before heating, 2 —
after heating up to 240 oC
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wi¹zañ siarczkowych, na co wskazuje ubytek masy
próbki 39S równy 5,6 % wystêpuj¹cy ju¿ w temp. 325 oC.

Jak widaæ, wulkanizat siarkowy wykazuje mniejsz¹,
w porównaniu z wulkanizatem nadtlenkowym, stabil-
noœæ termiczn¹ (wyra¿on¹ wskaŸnikiem T5). Wiêksza
ni¿ w NBR 18 zawartoœæ zwi¹zanego akrylonitrylu w
makrocz¹steczkach usieciowanych kauczuków NBR 39
wp³ywa na obni¿enie temperatury pocz¹tku intensyw-
nego rozk³adu próbek oraz temperatury maksymalnej
szybkoœci tego procesu. Jednoczeœnie jednak zmniejsza
siê prawie dwukrotnie maksymalna szybkoœæ rozk³adu
i znacznie zwiêksza siê pozosta³oœæ próbki po zakoñcze-
niu sieciowania (por. tabela 1 i 2).

Ograniczenie szybkoœci destrukcji wulkanizatów
NBR 39 wynika, jak s¹dzimy, z wiêkszego ni¿ w NBR 18
udzia³u inicjowanej rodnikowo reakcji cyklizacji
z udzia³em s¹siaduj¹cych grup CN. Wiêksza polarnoœæ
makrocz¹steczek NBR 39 poprawia zdolnoœæ tego elas-
tomeru do tworzenia sta³ych produktów rozk³adu ter-
micznego zarówno przed, jak i po jego usieciowaniu.

Pierwsza egzotermiczna przemiana wulkanizatu jo-
doformowego 39I zarejestrowana w temp. 265 oC jest
zwi¹zana, podobnie jak w przypadku 18I, z sieciowa-
niem termicznym (tabela 2, rys. 10). Wspó³czynnik sie-
ciowania termicznego zmniejsza siê wraz ze wzrostem
zawartoœci zwi¹zanego akrylonitrylu w kauczuku. Z
analizy widma wynika, ¿e w procesach sieciowania ter-
micznego 39I bior¹ udzia³ mery o strukturze trans-1,4,
na co wskazuje zmniejszenie intensywnoœci pasma przy
960 cm–1 (rys. 11).

Spoœród wszystkich badanych wulkanizatów usie-
ciowany jodoformem kauczuk NBR 39 wykazuje wyso-
k¹ temperaturê maksymalnej szybkoœci rozk³adu, nato-

T a b e l a 2. Wyniki analizy derywatograficznej wulkanizatów kauczuku NBR 39
T a b l e 2. Results of derivatographic analyses of NBR 39 rubber vulcanizates

Parametr 39N 39S 38I

Temperatura przemiany, oC 255 330 270 325 265
Ubytek masy, % mas. 1,1 2,8 3,8 5,6 4,45
Gêstoœæ usieciowania2), vT, mol/cm3 0,65 •10-4 1) 7,35 •10-4 0,39 •10-4 9,63 •10-4 2,82 •10-4

Wspó³czynnik usieciowania termicznego, ks 4,3 49,0 1,25 31,06 4,21
Zawartoœæ frakcji zolowej3), % 6,85 — 2,8 — —
WskaŸniki stabilnoœci termicznej, oC T5 = 340

T50 = 410

T5 = 310

T50 = 410

T5 = 265 T50 = 420
Temperatura pocz¹tku intensywnego rozk³adu, oC 350 350 350
Temperatura maksymalnej szybkoœci rozk³adu, oC 410 400 410
Maksymalna szybkoœæ rozk³adu, mm 46 50 33
Pozosta³oœæ po rozk³adzie termicznym, % mas. 28,9 30,0 40,0
Pozosta³oœæ w temp. 800 oC, % mas. 5,5 8,3 2,2

1) Stopieñ usieciowania. 2) Gêstoœæ usieciowania kauczuku NBR 39 przed ogrzaniem: 39N — v0 = 0,15 •10–4 mol/cm3, 39S — v0 = 0,31 •10–4

mol/cm3, 39I — v0 = 0,67 •10–4 mol/cm3. 3) Zawartoœæ frakcji zolowej w wulkanizatach nieogrzewanych: 39N — 15 %, 39S1 — 1,92 %.
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Rys. 10. Krzywe termiczne (DTA, TG i DTG) wulkanizatu
39I
Fig. 10. DTA, TG and DTG curves of 39I vulcanizate
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Rys. 11. Widmo IR wulkanizatu 39I: 1 — przed ogrzaniem,
2 — po ogrzaniu do temp. 260 oC
Fig. 11. IR spectra of 39I vulcanizate: 1 — before heating, 2 —
after heating up to 260 oC
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miast maksymalna szybkoœæ jego rozk³adu jest znacznie
mniejsza ni¿ kauczuków usieciowanych konwencjonal-
nie (za pomoc¹ siarki lub nadtlenku). Prawdopodobnie
zjawisko to jest spowodowane czêœciowo jonowym me-
chanizmem destrukcji 39I w obecnoœci produktów roz-
padu CHI3.

Pozosta³oœæ po rozk³adzie termicznym wulkaniza-
tów jest najwiêksza w przypadku 39I i wynosi 40 % ma-
sy pocz¹tkowej próbki. Zale¿y ona wyraŸnie od zawar-
toœci akrylonitrylu w kauczuku; prawie dwukrotnie
wiêksza pozosta³oœæ po rozk³adzie 39I w porównaniu
z pozosta³oœci¹ po rozk³adzie 18I wynika, naszym zda-
niem, ze znacznie efektywniejszej modyfikacji jodem
makrocz¹steczek niekonwencjonalnie usieciowanego
NBR 39 a tak¿e z inicjowanej rodnikowo lub jonowo
cyklizacji z udzia³em s¹siaduj¹cych grup akrylonitrylo-
wych.

Wyniki analizy termicznej uzyskane w atmosferze
gazu obojêtnego wskazuj¹, ¿e niezale¿nie od sposobu
usieciowania kauczuków ich przejœcie w stan szklisty
nastêpuje w ni¿szej temperaturze, ni¿ przejœcie ze stanu

szklistego w stan elastyczny (tabela 3). Konwencjonalne
usieciowanie badanych kauczuków w niewielkim stop-
niu podnosi temperaturê ich przejœcia w stan szklisty,
nie wp³ywa natomiast na temperaturê, w której nastêpu-
je odblokowywanie ruchliwoœci segmentalnej podczas
ogrzewania.

Stwierdziliœmy wyraŸny wzrost Tg, okreœlonej na
podstawie krzywej zarówno ch³odzenia, jak i ogrzewa-
nia kauczuków usieciowanych jodoformem w porówna-
niu z wartoœci¹ Tg kauczuków usieciowanych nadtlen-
kiem lub siark¹. S¹dzimy, ¿e fakt ten jest spowodowany
wzrostem wzajemnych oddzia³ywañ makrocz¹steczek
wynikaj¹cym z ich wspomnianej wczeœniej modyfikacji
jodem [9, 11, 12].

Z przebiegu krzywych DSC wynika, ¿e sposób usie-
ciowania badanych kauczuków wywiera wyraŸny
wp³yw na ich przemiany chemiczne zachodz¹ce pod-
czas ogrzewania w atmosferze gazu obojêtnego. Procesy
termicznej polimeryzacji z udzia³em merów dienowych

konwencjonalnie usieciowanych elastomerów zachodz¹
w przedziale temp. 260—430 oC, a ich przejawem jest
egzotermiczny pik w T ~362 oC (rys. 12).

W przypadku wulkanizatów jodoformowych siecio-
wanie przebiega dwuetapowo, czego dowodem s¹ wys-
têpuj¹ce na krzywych termicznych dwa piki przemian
egzotermicznych w zakresie temperatury 200—420 oC.
Uwa¿amy, ¿e pierwszy etap sieciowania w ∆Ts =
200—320 oC w odniesieniu do 18I i w ∆Ts = 200—280 oC
odnosz¹cy siê do 39I, jest spowodowany obecnoœci¹ pro-
duktów homo- oraz heterolitycznego rozpadu CH3I. Sie-
ciowaniu mo¿e towarzyszyæ modyfikacja ³añcuchów
elastomerowych wskutek przy³¹czenia produktów ta-
kiego jonowego rozpadu do grupy nitrylowej. Modyfi-
kacja NBR 39 zachodzi w wy¿szym stopniu ze wzglêdu
na wiêksz¹ zawartoœæ w nim zwi¹zanego akrylonitrylu.
Drugi etap sieciowania 18I i 39I polega na inicjowanej
termicznie polimeryzacji z udzia³em merów dienowych
(por. rys. 7 i 8).

T a b e l a 3. Wyniki analizy DSC (w atmosferze gazu obojêtnego) wulkanizatów kauczuków NBR 18 i NBR 39
T a b l e 3. Results of DSC analyses of NBR 18 and NBR 39 vulcanizates, in an inert gas atmosphere

Próbka
Ch³odzenie Ogrzewanie

Tg,
oC ∆Tg

*), oC Tg,
oC ∆Tg,

oC ∆Ts, oC ∆Hs, J/g Tdt, oC

NBR 18 -58,3 -64,3— -51,7 -51,5 -54,6— -45,4 275,6—431,4 1101,0 447,0
18N -58,1 -67,5— -48,7 -51,4 -57,6— -45,1 260,0—430,0 850,3 450,4
18S -57,8 -62,7— -52,8 -49,7 -52,8— -46,5 255,7—424,8 824,1 451,5
18I -54,0 -68,3— -39,8 -47,0 -58,8— -36,9 200,0—422,0 862,3 462,6

NBR 39 -27,8 -34,1— -21,4 -20,8 -22,8— -18,8 275,7—423,1 756,3 449,1
39N -27,1 -37,1— -20,3 -19,1 -21,2— -17,0 289,1—417,2 690,2 449,8
39S -27,3 -31,2— -22,6 -20,0 -23,0— -17,8 273,2—429,5 709,7 453,1
39I -24,9 -27,8— -22,1 -18,1 -19,3— -17,2 204,2—420,0 733,3 454,3

*) ∆Tg — zakres temperatury zeszklenia, ∆Ts — zakres temperatury sieciowania, ∆Hs — entalpia sieciowania.
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Rys. 12. Krzywe DSC (atmosfera azotu) wulkanizatów 39N
— 1, 1‘ oraz 19I — 2, 2‘; krzywe ch³odzenia — 1, 2, krzywe
ogrzewania — 1‘, 2‘
Fig. 12. DSC curves of 39N vulcanizate — 1, 1‘ and 39I one
— 2, 2‘, in a nitrogen atmosphere; cooling curves — 1, 2;
heating curves — 1‘, 2‘
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PODSUMOWANIE

Wiêksza ni¿ w NBR 18 zawartoœæ zwi¹zanego akrylo-
nitrylu w usieciowanych konwencjonalnie kauczukach
NBR 39 powoduje obni¿enie temperatury pocz¹tku in-
tensywnego rozk³adu próbek oraz temperatury odpo-
wiadaj¹cej maksymalnej szybkoœci destrukcji. Jedno-
czeœnie jednak dwukrotnie zmniejsza siê maksymalna
szybkoœæ rozk³adu a tak¿e znacznie zwiêksza siê pozo-
sta³oœæ próbki po zakoñczeniu tego procesu.

Usieciowanie zarówno konwencjonalne, jak i niekon-
wencjonalne badanych kauczuków ogranicza procesy
ich sieciowania termicznego. Wulkanizaty siarkowe wy-
kazuj¹ gorsz¹ stabilnoœæ termiczn¹ ni¿ nadtlenkowe, co
wynika z mniejszej energii wi¹zañ siarczkowych w po-
równaniu z energi¹ wi¹zañ C-C. Spoœród badanych pro-
duktów wulkanizaty jodoformowe charakteryzuj¹ siê
najmniejsz¹ szybkoœci¹ rozk³adu termicznego, co wyni-
ka z czêœciowo jonowego charakteru ich destrukcji.

Konwencjonalne usieciowanie badanych kauczuków
w niewielkim stopniu podwy¿sza ich temperaturê
przejœcia w stan szklisty. WyraŸny wzrost Tg w przypad-
ku kauczuków usieciowanych jodoformem jest spowo-
dowany wzrostem wzajemnych oddzia³ywañ makro-
cz¹steczek bêd¹cym efektem ich modyfikacji jodofor-
mem lub produktami jego rozpadu.
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