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Koagenty sieciowania nadtlenkowego uwodornionego elastomeru
butadienowo-akrylonitrylowego

Streszczenie — Przeprowadzono sieciowanie nadtlenkowe kauczuku butadienowo-akrylonitrylowe-
go (HNBR/DCP) wspomagane dodatkiem maleinianu monoallilu (MM) lub kwasu itakonowego (KI),
w obecnoœci substancji zobojêtniaj¹cych: alkoholanów metali [EtONa, (EtO)2Mg, (i-PrO)3Al,
(t-BuO)4Ti] w po³¹czeniu z wodorotlenkiem magnezu. Zbadano wp³yw rodzaju koagenta oraz sub-
stancji zobojêtniaj¹cej na kinetykê wulkanizacji mieszanek elastomerowych, wydajnoœæ oraz gêstoœæ
sieciowania a tak¿e na wytrzyma³oœæ wulkanizatów na rozci¹ganie. Stwierdzono, ¿e zastosowanie
koagentów powoduje skrócenie czasu wulkanizacji, wzrost wydajnoœci procesu oraz poprawê wy-
trzyma³oœci na rozci¹ganie usieciowanych produktów bêd¹ce efektem zwiêkszenia podatnoœci wulka-
nizatu do relaksacji naprê¿eñ w wyniku tworzenia siê w jego strukturze dodatkowych, jonowych
wêz³ów sieci. Sieciowanie nadtlenkowe najefektywniej wspomaga³ uk³ad MM/(EtO)2Mg a tak¿e
KI/EtONa + Mg(OH)2.
S³owa kluczowe: uwodorniony kauczuk butadienowo-akrylonitrylowy, sieciowanie nadtlenkowe,
koagenty, jonowe wêz³y sieci, kinetyka sieciowania, w³aœciwoœci.

COAGENTS FOR PEROXIDE CURING OF HYDROGENATED ACRYLONITRILE-BUTADIENE
ELASTOMER
Summary — Peroxide curing of acrylonitrile-butadiene rubber (HNBR/DCP), assisted with monoal-
lyl maleate (MM) or itaconic acid (KI) in the presence of neutralizing substances: metal alkoxides
[EtONa, (EtO)2Mg, (i-PrO)3Al, (t-BuO)4Ti] and magnesium hydroxide (Table 1, 2), was carried out.
The effects of types of coagent and neutralizing substance on the kinetics of elastomer blend vulcani-
zation (Table 3), on curing yield and density (Table 4) as well as on tensile strength of vulcanizates
(Table 5) were investigated. It was found that coagents‘ application shortens vulcanization time, in-
creases the process yield and improves tensile strength of cured products due to increase in vulcaniza-
te relaxation ability being the result of a formation of additional ionic crosslinking points in its struc-
ture (Fig. 1). The most effective systems assisting the peroxide curing were: MM/(EtO)2Mg and
KI/EtONa+Mg(OH)2.
Key words: hydrogenated acrylonitrile-butadiene rubber, peroxide curing, coagents, ionic crosslin-
king points, curing kinetics, properties.

SIECIOWANIE NADTLENKOWE W OBECNOŒCI
KOAGENTÓW — CHARAKTERYSTYKA OGÓLNA

Sieciowanie nadtlenkowe ma istotne znaczenie
zw³aszcza w przypadku elastomerów nasyconych, ta-
kich jak polietylen, kopolimer etylen/propylen, uwo-
dorniony kauczuk butadienowo-akrylonitrylowy b¹dŸ
kauczuki silikonowe, gdy¿ w ich przypadku nie mog¹
byæ u¿yte inne substancje sieciuj¹ce. W wyniku siecio-
wania nadtlenkowego powstaje sieæ przestrzenna z wi¹-
zaniami wêgiel-wêgiel, co wywiera ogromny wp³yw na
w³aœciwoœci wyrobu gumowego [1]. Wulkanizaty nad-
tlenkowe charakteryzuj¹ siê dobr¹ odpornoœci¹ na sta-

rzenie termiczne i na dzia³anie ozonu. Jednak gorsze ni¿
wulkanizatów siarkowych w³aœciwoœci mechaniczne i
dynamiczne ograniczaj¹ przemys³owe zastosowanie
tego typu produktów [2].

W celu poprawy w³aœciwoœci sieciowanych nadtlen-
kowo elastomerów, do ich otrzymywania stosuje siê ko-
agenty. S¹ to zwykle wielofunkcyjne monomery winylo-
we, reaktywne w stosunku do wolnych rodników. Koa-
genty wbudowuj¹ siê w strukturê elastomerów, a obecne
w nich grupy funkcyjne s¹ wykorzystywane do utwo-
rzenia wêz³ów sieci o budowie jonowej lub komplekso-
wej [3]. U¿ycie koagenta pozwala na uzyskanie mate-
ria³u o wiêkszej wytrzyma³oœci na rozci¹ganie i rozdzie-
ranie, twardoœci i odpornoœci na œcieranie oraz odboj-
noœci, a tak¿e wiêkszej adhezji do metalu [4].

*) Autor do korespondencji; e-mail: magdalena.przybyszewska@
p.lodz.pl
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W literaturze mo¿na znaleŸæ kilka proponowanych
mechanizmów wulkanizacji nadtlenkowej w obecnoœci
koagentów. Wed³ug Classa [4] i Murgica [5] koagent rea-
guj¹c bezpoœrednio z rodnikami polimerowymi jest
szczepiony na ³añcuchu polimeru a powstaj¹cy bardziej
stabilny rodnik reaguje nastêpnie z kolejnym rodnikiem
polimerowym tworz¹c wêze³ sieci. W ten sposób koa-
gent staje siê czêœci¹ tego wêz³a.

Inny mechanizm zak³ada, i¿ rodniki powsta³e z roz-
k³adu nadtlenku powoduj¹ homopolimeryzacjê koagen-
ta i chocia¿ cz¹steczki koagenta ulegaj¹ce homopolime-
ryzacji nie naszczepiaj¹ siê na ³añcuchy elastomerowe to
jednak w istotnym stopniu wp³ywaj¹ na poprawê w³aœ-
ciwoœci wulkanizatów. Pe³ni¹ one bowiem rolê powsta-
j¹cego in situ podczas wulkanizacji wzmacniaj¹cego na-
pe³niacza, mog¹ te¿ dzia³aæ jak centra rozpraszaj¹ce na-
prê¿enia [5]. Prawdopodobnie obie te teorie s¹ s³uszne
i koagent spe³nia dwojak¹ funkcjê. Niektóre koagenty,
takie jak akrylan cynku, stosuje siê do tworzenia —
wewn¹trz oœrodka polimerowego — jonowych wêz³ów
sieci, których obecnoœæ skutkuje popraw¹ w³aœciwoœci
mechanicznych (wytrzyma³oœci na rozdzieranie i wy-
d³u¿enia) oraz zwiêkszeniem adhezji kauczuku do me-
talu. Koagenty tego typu powoduj¹ tak¿e wzrost gêstoœ-
ci sieci [6], mog¹ dzia³aæ równie¿ zmiêkczaj¹co lub plas-
tyfikuj¹co, zmniejszaj¹ lepkoœæ kauczuku, u³atwiaj¹
przetwórstwo mieszanki i zwiêkszaj¹ jej twardoœæ. W
wyniku sieciowania elastomeru w obecnoœci koagentów
struktura sieci ulega zmianie. W obszarach bardziej
usieciowanych, a wiêc tam gdzie powsta³ klaster, w wy-
niku powstaj¹cych wi¹zañ koagent–elastomer nastêpuje
zmiana naprê¿eñ wewnêtrznych co w efekcie wp³ywa
na poprawê w³aœciwoœci mechanicznych materia³u [7].

Powszechnie stosowanymi koagentami nadtlenko-
wego sieciowania kauczuku etylenowo-propylenowego
(EPM) s¹ tereftalan diallilu i cyjanuran triallilu [8, 9].
Koagenty te wbudowuj¹ siê w sieæ polimeru w wyniku
kowulkanizacji ich domen z otaczaj¹c¹ matryc¹ polime-
row¹ [2]. Powoduj¹ wzrost wydajnoœci sieciowania, jed-
nak ich u¿ycie ma jedn¹ istotn¹ wadê ograniczaj¹c¹
przemys³owe wykorzystanie, wp³ywaj¹ mianowicie na
pogorszenie w³aœciwoœci mechanicznych wulkanizatów.
Prawdopodobnie jest to spowodowane obecnoœci¹
w cz¹steczkach koagenta sztywnych aromatycznych
struktur, które po wulkanizacji tworz¹ twarde domeny
œciœle zwi¹zane z otaczaj¹cym je „miêkkim” elastome-
rem. W takim przypadku podczas deformacji naprê¿e-
nia koncentruj¹ siê w pobli¿u twardych domen koagen-
ta, co w konsekwencji prowadzi do zniszczenia próbki
[7]. Ze wzglêdu na wspomniane problemy ostatnio du¿o
uwagi poœwiêca siê opracowaniu koagentów zdolnych
do tworzenia w matrycy elastomerowej domen o mniej-
szej sztywnoœci. Pod wp³ywem naprê¿eñ mniej sztywne
domeny koagenta w oœrodku elastomerowym dzia³aj¹
jak cz¹stki nape³niacza i przenosz¹ czêœæ naprê¿eñ ule-
gaj¹c deformacji. Ponadto domeny takie mog¹ równie¿
zachowywaæ siê jak centra rozpraszaj¹ce naprê¿enia

zwiêkszaj¹c tym samym koñcowe wyd³u¿enie i wytrzy-
ma³oœæ materia³u [9].

Noordermeer i wspó³pr. jako koagenty sieciowania
kopolimeru etylen/propylen zastosowali pochodne bis-
maleimidu w po³¹czeniu z tetrasiarczkiem dipentame-
tylenotiuramu [10]. Stwierdzili wzrost bezpieczeñstwa
przerobu mieszanek elastomerowych oraz poprawê
w³aœciwoœci mechanicznych wulkanizatów. W charakte-
rze substancji wspomagaj¹cych sieciowanie nadtlenko-
we powszechnie u¿ywa siê równie¿ pochodnych diak-
rylanów [11].

Celem referowanej pracy by³a ocena dzia³ania no-
wych koagentów sieciowania uwodornionego elastome-
ru butadienowo-akrylonitrylowego (HNBR) za pomoc¹
nadtlenku dikumylu. Grupy funkcyjne koagentów wbu-
dowywaliœmy do ³añcucha elastomeru w procesie wul-
kanizacji nadtlenkowej. W charakterze koagentów wy-
korzystaliœmy zwi¹zki allilowe zawieraj¹ce w swej
strukturze zarówno ³atwo odszczepialne atomy wodo-
ru, jak i ³atwo dostêpne, z punktu widzenia oddzia³y-
wañ, wi¹zania podwójne. S¹ to maleinian monoallilu
i kwas itakonowy. Je¿eli mieszanka nie zawiera substan-
cji o charakterze zasadowym to obecnoœæ kwasów po-
woduje obni¿enie gêstoœci usieciowania elastomerów
[12]. Zastosowaliœmy wiêc substancje zobojêtniaj¹ce
grupy kwasowe koagentów, w postaci alkoholanów me-
tali o ró¿nej wartoœciowoœci. Za³o¿yliœmy, ¿e propono-
wane przez nas koagenty bêd¹ tworzyæ w oœrodku elas-
tomerowym domeny o ma³ej sztywnoœci. Badaliœmy
wp³yw maleinianu monoallilu i kwasu itakonowego
oraz rodzaju substancji zobojêtniaj¹cych na kinetykê
wulkanizacji mieszanek elastomerowych, wydajnoœæ
procesu sieciowania oraz gêstoœæ usieciowania i wytrzy-
ma³oœæ na rozci¹ganie wulkanizatów z HNBR.

CZÊŒÆ DOŒWIADCZALNA

Materia³y

Uwodorniony kauczuk butadienowo-akrylonitrylo-
wy (HNBR, Therban A3407, firmy Bayer), zawieraj¹cy
34 % mas. akrylonitrylu i ok. 1 % mas. grup C=C, siecio-
wano nadtlenkiem dikumylu (DCP, firmy Fluka). Koa-
genty sieciowania stanowi³y kwas itakonowy (KI, firmy
Fluka) oraz maleinian monoallilowy (MM) zsyntetyzo-
wany w Instytucie Chemii Organicznej Politechniki
£ódzkiej. Do zobojêtnienia grup kwasowych koagentów
u¿ywano etanolanu sodu (EtO)Na b¹dŸ etanolanu mag-
nezu (EtO)2Mg, izopropanolanu glinu (i-PrO)3Al, t-bu-
tanolanu tytanu (t-BuO)4Ti oraz wodorotlenku magnezu
(wszystkie firmy Aldrich).

Sporz¹dzanie mieszanek gumowych

Mieszanki gumowe o sk³adach podanych w tabelach
1 i 2 sporz¹dzano za pomoc¹ walcarki laboratoryjnej o
wymiarach walców: L = 330 mm, D = 140 mm. Szybkoœæ
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obrotowa walca przedniego wynosi³a Vp = 20 obr/min,
frykcja 1,1, œrednia temperatura walców ok. 40 oC.

T a b e l a 1. Sk³ad mieszanek elastomerowych z HNBR zawiera-
j¹cych maleinian monoallilu i alkoholany metali
T a b l e 1. Compositions of elastomer HNBR blends containing
monoallyl maleate and metal alkoxides

Sk³adnik
Udzia³, cz. mas.

M1 M2 M3 M4 M5 M6

HNBR 100 100 100 100 100 100

DCP 2,00 2,00 2,00 2,00 2,00 2,00

MM — 5,00 5,00 5,00 5,00 5,00

(EtO)Na — — 5,23 — — —

(EtO)2Mg — — — 4,40 — —

(i-PrO)3Al — — — — 5,23 —

(t-BuO)4Ti — — — — — 3,17

T a b e l a 2. Sk³ad mieszanek elastomerowych z HNBR zawiera-
j¹cych kwas itakonowy, alkoholany metali i wodorotlenek mag-
nezu
T a b l e 2. Compositions of elastomer HNBR blends containing
itaconic acid, metal alkoxides and magnesium hydroxide

Sk³adnik
Udzia³, cz. mas.

M7 M8 M9 M10 M11 M12 M13 M14 M15 M16

HNBR 100 100 100 100 100 100 100 100 100 100

DCP 2,00 2,00 2,00 2,00 2,00 2,00 2,00 2,00 2,00 2,00

KI 5,00 5,00 5,00 5,00 5,00 5,00 5,00 5,00 5,00 5,00

(EtO)Na — 5,23 — — — — 5,23 — — —

(EtO)2Mg — — 4,40 — — — — 4,40 — —

(i-PrO)3Al — — — 5,23 — — — — 5,23 —

(t-BuO)4Ti — — — — 3,17 — — — — 3,17

Mg(OH)2 — — — — — 2,30 2,30 2,30 2,30 2,30

Mieszanki wulkanizowano przy u¿yciu stalowych
form wulkanizacyjnych umieszczonych miêdzy pó³ka-
mi prasy hydraulicznej ogrzewanej elektrycznie. Prze-
k³adki zapobiegaj¹ce przywieraniu mieszanki do p³yt
prasy by³y wykonane z folii teflonowej. Próbki wulkani-
zowano w temp. 160 oC, pod ciœnieniem 15 MPa,
w ci¹gu 30 min.

Metody badañ

— Kinetykê wulkanizacji mieszanek wyznaczano wg
PN-ISO 3417:1994, za pomoc¹ wulkametru z oscyluj¹-
cym rotorem typu WG-02 produkcji ZACH Metalchem,
w sta³ej temp. 160 oC. K¹t oscylacji rotora wynosi³ 3o,
czêstotliwoœæ oscylacji 1,7 ± 0,1 Hz.

— Gêstoœæ wêz³ów w sieci przestrzennej wulkaniza-
tów okreœlano metod¹ pêcznienia równowagowego,
zgodnie z PN-74/C-04236. Wulkanizaty poddano pêcz-
nieniu równowagowemu przez 48 h, w temperaturze
pokojowej w toluenie, a tak¿e, w celu wykrycia jono-
wych wêz³ów sieci, w 10-proc. roztworze kwasu octowe-
go w octanie etylu. Spêcznione próbki wa¿ono na wadze

torsyjnej, po czym suszono do sta³ej masy, w suszarce
w temp. 60 oC i po up³ywie 48 h ponownie wa¿ono. Gês-
toœæ usieciowania wyznaczano na podstawie wzoru Flo-
ry‘ego-Rehnera [13] dla parametrów oddzia³ywañ elas-
tomer–rozpuszczalnik wynosz¹cych: µ = 0,501 + 0,273
Vr (toluen) i µ = 0,442 + 0,577 Vr (mieszanina kwas octo-
wy/octan etylu); Vr oznacza tu udzia³ objêtoœciowy elas-
tomeru w spêcznionym ¿elu.

— Wytrzyma³oœæ wulkanizatów na rozci¹ganie ba-
dano zgodnie z PN-ISO 37:1998, przy u¿yciu maszyny
wytrzyma³oœciowej firmy ZWICK model 1435, na prób-
kach w kszta³cie wiose³ek typu w-3.

WYNIKI I ICH OMÓWIENIE

Wp³yw maleinianu monoallilu (MM) lub kwasu ita-
konowego (KI) oraz rodzaju substancji zobojêtniaj¹cych
na proces sieciowania okreœlaliœmy na podstawie kinety-
ki wulkanizacji mieszanek elastomerowych (tabela 3).

T a b e l a 3. Wp³yw rodzaju koagenta na kinetykê wulkanizacji
i wydajnoœæ sieciowania nadtlenkowego mieszanek z HNBR∗)

T a b l e 3. Effects of coagents‘ types on vulcanization kinetics
and peroxide curing efficiency of HNBR blends*

Rodzaj koagenta ∆G, dNm τ90, min W(T)

— 15,4 17 0,30

MM 35,0 22 1,38

MM, (EtO)Na 36,8 16 1,05

MM, (EtO)2Mg 49,3 15 1,72

MM, (i-PrO)3Al 43,9 14 1,27

MM, (t-BuO)4Ti 36,8 15 1,27

KI 12,1 4 0,72

KI, (EtO)Na 18,9 16 1,26

KI, (EtO)2Mg 12,4 5 0,51

KI, (i-PrO)3Al 10,3 3 1,72

KI, (t-BuO)4Ti 9,0 6 0,91

KI, Mg(OH)2 11,2 3 0,55

KI, (EtO)Na, Mg(OH)2 45,3 14 1,85

KI, (EtO)2Mg, Mg(OH)2 37,3 17 1,40

KI, (i-PrO)3Al, Mg(OH)2 34,1 18 1,23

KI, (t-BuO)4Ti, Mg(OH)2 21,4 19 0,68

*) ∆G — przyrost momentu obrotowego rotora w trakcie wulkanizacji
mieszanki, τ90 — optymalny czas wulkanizacji mieszanki elastomero-
wej, W(T) — wydajnoœæ procesu sieciowania.

Jak widaæ, wprowadzenie do mieszanki elastomero-
wej (HNBR/DCP) maleinianu monoallilowego (MM)
powoduje zwiêkszenie przyrostu momentu obrotowego
(∆G), sugeruj¹c wy¿szy stopieñ usieciowania elastome-
ru i przesz³o 4-krotny wzrost wydajnoœæ procesu siecio-
wania. Niestety, nastêpuje te¿ niewielkie wyd³u¿enie
czasu wulkanizacji. Dodanie do uk³adu substancji zobo-
jêtniaj¹cych w postaci alkoholanów metali nie ma istot-
nego wp³ywu na czas wulkanizacji, wyraŸnie natomiast
zwiêksza stopieñ usieciowania elastomeru, czego prze-
jawem jest wiêksza wartoœæ ∆G. Najaktywniejsz¹ z
punktu widzenia kinetyki wulkanizacji substancj¹
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wspomagaj¹c¹ sieciowanie nadtlenkowe jest maleinian
monoallilu w po³¹czeniu z dietanolanem magnezu
[MM, (EtO)2Mg]. W obecnoœci tego koagenta wydajnoœæ
sieciowania [W(T)] wzrasta niemal szeœciokrotnie w po-
równaniu z wartoœci¹ W(T) elastomeru sieciowanego
wy³¹cznie nadtlenkiem dikumylu.

Wprowadzony do sieciowanych mieszanek kwas ita-
konowy (KI) dzia³a mniej korzystnie na kinetykê wulka-
nizacji ni¿ MM. Czas wulkanizacji ulega co prawda wy-
raŸnemu skróceniu, ale zmniejsza siê równoczeœnie ∆G,
a wydajnoœæ sieciowania wzrasta jedynie dwukrotnie w
porównaniu z W(T) mieszanki niezawieraj¹cej koagenta.

Zastosowanie w mieszance z KI substancji zobojêt-
niaj¹cej grupy kwasowe koagenta powoduje skrócenie
czasu wulkanizacji, nie wywiera zaœ istotnego wp³ywu
na wartoœci ∆G a zatem stopieñ usieciowania elastome-
ru. Dopiero dodanie do mieszanki elastomerowej z KI
alkoholanów w po³¹czeniu z wodorotlenkiem magnezu
skutkuje wzrostem przyrostu momentu obrotowego
oraz wyraŸnym zwiêkszeniem wydajnoœci sieciowania.
Nie zmienia natomiast wyraŸnie czasu wulkanizacji
w porównaniu z czasem τ90 mieszanki bez dodatków.
Najskuteczniejszym koagentem nadtlenkowego siecio-
wania uwodornionego kauczuku HNBR okaza³ siê
kwas itakonowy w po³¹czeniu z wodorotlenkiem mag-
nezu oraz etanolanem sodu lub dietanolanem magnezu,
powoduje bowiem najwyraŸniejsze zwiêkszenie stopnia
usieciowania, prawdopodobnie na skutek tworzenia siê
dodatkowych jonowych wêz³ów sieci.

T a b e l a 4. Wp³yw rodzaju koagentów na gêstoœæ sieciowania
nadtlenkowego wulkanizatów HNBR∗)

T a b l e 4. Effects of coagents‘ types on peroxide curing density of
HNBR vulcanizates∗)

Rodzaj koagenta
ν(T) •105

mol/cm3
ν(K) •105

mol/cm3 ∆ν, %

— 2,2 2,1 4,5

MM 10,2 9,3 8,8

MM, (EtO)Na 7,8 7,2 7,7

MM, (EtO)2Mg 12,7 9,4 26,0

MM, (i-PrO)3Al 9,4 8,4 10,6

MM, (t-BuO)4Ti 9,4 8,1 13,8

KI 5,3 4,9 7,5

KI, (EtO)Na 9,3 8,8 5,4

KI, (EtO)2Mg 3,8 3,4 10,5

KI, (i-PrO)3Al 12,7 11,7 7,8

KI, (t-BuO)4Ti 6,7 6,2 7,5

KI, Mg(OH)2 4,1 3,7 9,7

KI, (EtO)Na, Mg(OH)2 13,7 11,4 16,8

KI, (EtO)2Mg, Mg(OH)2 10,4 8,9 14,4

KI, (i-PrO)3Al, Mg(OH)2 9,1 7,7 15,3

KI, (t-BuO)4Ti, Mg(OH)2 5,0 4,3 14,0

*) ν(T) — gêstoœæ usieciowania wulkanizatów wyznaczona na podsta-
wie pêcznienia w toluenie, ν(K) — gêstoœæ usieciowania wulkanizatów
wyznaczona na podstawie pêcznienia w mieszaninie kwasu octowe-
go z octanem etylu, ∆ν — stê¿enie wêz³ów sieci rozpadaj¹cych siê pod
wp³ywem kwasu octowego (udzia³ wêz³ów jonowych w sieci wulka-
nizatu).

W strukturze wulkanizatów uzyskanych z udzia³em
koagentów wystêpuj¹ dwa rodzaje wêz³ów sieci — ko-
walencyjne oraz, rozpadaj¹ce siê pod wp³ywem kwa-
sów, wêz³y jonowe. Kwas octowy powoduje niewielkie
zmniejszenie gêstoœci usieciowania wulkanizatów czys-
to nadtlenkowych (tabela 4) i w tym przypadku ∆v jest
miar¹ stê¿enia wi¹zañ fizycznych na granicy faz. Obec-
noœæ w mieszance elastomerowej maleinianu monoalli-
lowego zwiêksza gêstoœæ usieciowania kauczuku. W
strukturze wulkanizatu powstaj¹ jonowe wêz³y sieci,
których udzia³ wynosi 8,8 % (por. tabela 4).

Aktywnoœæ koagenta zale¿y od rodzaju substancji
zobojêtniaj¹cej. Dodatek alkoholanów metali (z wyj¹t-
kiem etanolanu sodu) pozwala na bardziej efektywne
wykorzystanie koagenta i powoduje wzrost udzia³u jo-
nowych wêz³ów sieci. Najskuteczniejszy uk³ad malei-
nianu monoallilowego w po³¹czeniu z dietanolanem
magnezu zwiêksza udzia³ klasterów jonowych w struk-
turze wulkanizatów do 26 % (por. tabela 4). Wyniki te s¹
zgodne z uzyskanymi na podstawie pomiarów reome-
trycznych (por. tabela 3). Mniejsza aktywnoœæ MM
w obecnoœci pozosta³ych alkoholanów prawdopodobnie
jest spowodowana gorsz¹ ich rozpuszczalnoœci¹ w elas-
tomerze.

T a b e l a 5. Wp³yw rodzaju koagenta na wytrzyma³oœæ na rozci¹-
ganie wulkanizatów HNBR*)

T a b l e 5. Effects of coagents‘ types on tensile strength of HNBR
vulcanizates*)

Rodzaj koagenta SE300, MPa TS, MPa EB, %

— 0,8 4,1 969

MM 1,2 4,6 563

MM, (EtO)Na 1,2 4,2 558

MM, (EtO)2Mg 1,5 4,5 488

MM, (i-PrO)3Al 1,3 5,8 537

MM, (t-BuO)4Ti 1,1 4,9 564

KI 0,6 2,6 1025

KI, (EtO)Na 1,6 7,1 602

KI, (EtO)2Mg 0,9 9,9 1402

KI, (i-PrO)3Al 0,8 8,6 1093

KI, (t-BuO)4Ti 0,6 9,9 1334

KI, Mg(OH)2 1,2 6,5 835

KI, (EtO)Na, Mg(OH)2 1,6 5,7 545

KI, (EtO)2Mg, Mg(OH)2 1,2 7,5 785

KI, (i-PrO)3Al, Mg(OH)2 1,6 6,3 567

KI, (t-BuO)4Ti, Mg(OH)2 1,0 7,0 972

*) SE300 — naprê¿enie przy wyd³u¿eniu wzglêdnym 300 %, TS —
wytrzyma³oœæ na rozci¹ganie, EB — wyd³u¿enie przy zerwaniu.

Wprowadzenie do zespo³u sieciuj¹cego kwasu itako-
nowego równie¿ powoduje powstawanie wêz³ów jono-
wych (ok. 7,5 %), jednak dodatek substancji zobojêtnia-
j¹cych nie ma w tym przypadku wyraŸnego wp³ywu na
udzia³ tych wêz³ów w sieci elastomerowej. Dietanolan
magnezu jako jedyny spoœród stosowanych alkohola-
nów zwiêksza liczbê klasterów jonowych w sieci elasto-
merowej do ponad 10 %. Pozytywny wp³yw na gêstoœæ

POLIMERY 2009, 54, nr 11—12 817



usieciowania wulkanizatów sieciowanych zespo³em za-
wieraj¹cym kwas itakonowy i alkoholany metali ma
u¿ycie wodorotlenku magnezu, dwukrotnie wzrasta
wówczas udzia³ wêz³ów jonowych w sieci elastomero-
wej. Najwiêksz¹ aktywnoœci¹ mierzon¹ wartoœci¹ ∆ν
charakteryzuje siê kwas itakonowy w po³¹czeniu z wo-
dorotlenkiem magnezu i etanolanem sodu.

Stosowanie koagentów, poza popraw¹ efektywnoœci
sieciowania, ma na celu uzyskanie wyrobów o lepszych
w³aœciwoœciach u¿ytkowych. W tabeli 5 zestawiono za-
le¿noœæ wartoœci wytrzyma³oœci na rozci¹ganie wulkani-
zatów HNBR od rodzaju koagentów oraz substancji zo-
bojêtniaj¹cych ich grupy kwasowe.

Maleinian monoallilu nie zmienia w istotnym stop-
niu wytrzyma³oœci wulkanizatów na rozci¹ganie, powo-
duje natomiast wzrost modu³u przy wyd³u¿eniu
wzglêdnym 300 % oraz wyraŸne zmniejszenie wyd³u¿e-
nia przy zerwaniu, co bez w¹tpienia jest efektem wzros-
tu gêstoœci usieciowania. Spoœród alkoholanów, jedynie
izopropanolan glinu powoduje zauwa¿alny wzrost war-
toœci TS w porównaniu z TS wulkanizatu czysto nad-
tlenkowego lub zawieraj¹cego maleinian monoallilu.

Sam kwas itakonowy powoduje pogorszenie w³aœci-
woœci mechanicznych wulkanizatu, mimo i¿, jak
wspomniano, w jego strukturze w obecnoœci KI powsta-
je pewna liczba wêz³ów jonowych. Dodatek alkohola-
nów metali do zespo³u sieciuj¹cego wulkanizaty zwiêk-
sza prawie czterokrotnie wartoœæ TS w porównaniu z TS
wulkanizatów usieciowanych przy u¿yciu DCP i KI, bez
dodatku alkoholanów i dwukrotnie w stosunku do TS
uk³adów czysto nadtlenkowych. Zjawisko to jest skut-
kiem obecnoœci w sieci elastomerowej utworzonych z
udzia³em koagenta, klasterów jonowych bêd¹cych w is-
tocie wielofunkcyjnymi wêz³ami sieci. Podatnoœæ takich
wulkanizatów do relaksacji naprê¿eñ, wiêksz¹ ni¿ kau-
czuków usieciowanych tylko DCP zawieraj¹cych jedy-
nie wêz³y sieci wêgiel-wêgiel, ilustruje rys. 1 na przyk³a-
dzie HNBR/DCP/MM/(EtO)2Mg. W tym przypadku
dzia³a prawdopodobnie dodatkowy mechanizm rozpra-
szania naprê¿eñ krytycznych w wyniku przemieszcza-
nia siê ³añcuchów elastomeru po powierzchni klasterów

jonowych i wyrównywania tym sposobem ich d³ugoœci.
Klastery jonowe pe³ni¹ funkcjê labilnych wêz³ów sieci
[14]. Najlepsz¹ wytrzyma³oœæ mechaniczn¹ wykazuj¹
wulkanizaty usieciowane wobec kwasu itakonowego w
obecnoœci dietanolanu magnezu i t-butanolanu tytanu.

Obecny w zespole sieciuj¹cym wodorotlenek magne-
zu zwiêksza modu³ przy wyd³u¿eniu 300 % i zmniejsza
wyd³u¿enie przy zerwaniu, co jest prawdopodobnie
konsekwencj¹ wzrostu gêstoœci usieciowania w tym
uk³adzie i zmniejszenia elastycznoœci materia³u.

Poprawa wytrzyma³oœci na rozci¹ganie wulkaniza-
tów HNBR zawieraj¹cych kwas itakonowy i alkoholany
nie mo¿e byæ jednak wynikiem jedynie relaksacji naprê-
¿eñ, gdy¿ wulkanizaty z maleinianem monoallilowym,
pomimo wiêkszego udzia³u jonowych wêz³ów sieci nie
wykazuj¹ tak du¿ej wartoœci TS. Mo¿liwe, ¿e KI w obec-
noœci alkoholanów tworzy w oœrodku elastomerowym
domeny o mniejszej sztywnoœci ni¿ maleinian monoalli-
lu, umo¿liwiaj¹cej deformacjê pod wp³ywem naprê¿eñ
i poprawê wytrzyma³oœci mechanicznej wulkanizatów.
Domeny tego typu dzia³aj¹ wówczas jak sieæ (tzw. struk-
tura) utworzona przez nape³niacz w oœrodku elastome-
rowym, przenikaj¹ca z wewnêtrzn¹ sieci¹ elastomeru
i przenosz¹ca czêœæ naprê¿eñ w polu si³owym [15]. Jed-
noczeœnie „miêkkie” domeny dzia³aj¹ jak centra rozpra-
szaj¹ce naprê¿enia w sieci, co skutkuje wzrostem wyd³u-
¿enia i wytrzyma³oœci materia³u. Dowodem na dzia³anie
takiego mechanizmu mo¿e byæ wartoœæ wyd³u¿enia (EB)
przekraczaj¹ca 1000 % (por. tabela 5) towarzysz¹ca du-
¿ej wytrzyma³oœci na rozci¹ganie. Taki wzrost wyd³u¿e-
nia przy zerwaniu jest tak¿e wynikiem mniejszego stê-
¿enia efektywnych wêz³ów sieci w strukturze wulkani-
zatów HNBR/DCP/KI/alkoholan metalu, ni¿ uk³adów
zawieraj¹cych MM i alkoholany lub KI z alkoholanami i
wodorotlenkiem magnezu.

WNIOSKI

Sieciowanie HNBR nadtlenkiem dikumylu skutecz-
nie wspomaga dodatek maleinianu monoallilowego.
Przejawia siê to wzrostem gêstoœci usieciowania wulka-
nizatów oraz zwiêkszeniem wydajnoœci procesu siecio-
wania. Obecnoœæ w uk³adzie dodatkowo alkoholanów
metali powoduje ponadto skrócenie czasu wulkanizacji
mieszanek i zwiêkszenie udzia³u klasterów jonowych
w sieci elastomeru tworzonych z udzia³em grup funk-
cyjnych koagenta. Najkorzystniej dzia³a zespó³ sieciu-
j¹cy zawieraj¹cy MM z (EtO)2Mg oraz KI z EtONa
i Mg(OH)2.

Zastosowanie KI z alkoholanami metali nie wywiera
istotnego wp³ywu na stopieñ usieciowania elastomeru,
zwiêksza natomiast dwukrotnie (do wartoœci najwiêk-
szej ze wszystkich uzyskanych) wytrzyma³oœæ wulkani-
zatów na rozci¹ganie w porównaniu z wytrzyma³oœci¹
wulkanizatów czysto nadtlenkowych. Uk³ady HNBR/
DCP/KI/alkoholan metalu charakteryzuj¹ siê korzyst-
nym wyd³u¿eniem przy zerwaniu bêd¹cym efektem
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Rys. 1. Krzywe relaksacji naprê¿eñ wulkanizatów: 1 —
HNBR/DCP, 2 — HNBR/DCP/MM/(EtO)2Mg
Fig. 1. Relaxation curves of vulcanizates: 1 — HNBR/DCP,
2 — HNBR/DCP/MM/(EtO)2Mg
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niewielkiej gêstoœci usieciowania wulkanizatów, ale
równie¿ powstawania w strukturze wulkanizatu domen
o ma³ej sztywnoœci. Domeny takie, z jednej strony dzia-
³aj¹ jak sieæ nape³niacza przenosz¹c czêœæ naprê¿eñ
w polu si³owym, z drugiej zaœ powoduj¹ rozpraszanie
naprê¿eñ w sieci elastomerowej. Dodatek wodorotlenku
magnezu zwiêksza aktywnoœæ zespo³u sieciuj¹cego po-
woduj¹c wyraŸny wzrost wydajnoœci procesu sieciowa-
nia, gêstoœci usieciowania wulkanizatów i udzia³u jono-
wych wêz³ów sieci w ich strukturze.

Poprawa wytrzyma³oœci na rozci¹ganie wulkaniza-
tów HNBR zawieraj¹cych koagenty sieciowania jest wy-
nikiem zwiêkszenia podatnoœci do relaksacji naprê¿eñ
na skutek obecnoœci w strukturze wulkanizatów labil-
nych jonowych wêz³ów sieci tworzonych z udzia³em
grup funkcyjnych koagenta. Zmniejszenie naprê¿enia
w próbce nastêpuje w efekcie degradacji ³añcuchów sieci
i rozpadu klasterów jonowych b¹dŸ te¿ przemieszczania
siê ³añcuchów elastomeru po powierzchni klasterów.

Badania zosta³y wykonane w ramach projektu nr 3 T09B
082 29 finansowanego przez Ministerstwo Nauki i Szkolnic-
twa Wy¿szego.
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