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Sieciowanie kauczuku butadienowo-akrylonitrylowego
disulfidem tetraizobutylotiuramu

CURING OF ACRYLONITRILE-BUTADIENE RUBBER WITH TETRAISO-
BUTYLTHIURAM DISULFIDE

Summary — The results of vulcametric measurements (Fig. 1), equlibrium
swelling, sol fraction content, network density (on the basis of elasticity con-
stants) (Table 1) as well as of mechanical properties (Table 2 and Fig. 3) show
that tetraisobutylthiuram disulfide (TiBTD), used by us, is effective curing
agent for acrylonitrile-butadiene rubber (NBR) only in the presence of ZnO
[equations (1)—(3)] and stearic acid as curing activators. NBR curing with
TiBTD at temp. 433 K characterizes by “marching” modulus for stearic acid
content <0.9 phr and by reversion for stearic acid content higher than optimal
(>1.2 phr). At constant amount of ZnO (4 phr) the network density of a rubber
cured with TiBTD (0.20 mol/kg of rubber) is a linear increasing function of
stearic acid content in the blend (Fig. 2). Stearic acid presence increases the
efficiency of TiBTD curing activity even 4—5 times. NBR curing is accompa-
nied with bonding of some products of disulfide decomposition with elas-
tomer [equation (4)]. NBR networks obtained with TiBTD in the presence of
ZnO and stearic acid contain only mono- and disulfide cross-bonds while
polysulfide bonds are missing.

Key words: acrylonitrile-butadiene rubber, curing, tetraisobutylthiuram di-

sulfide, curing activators, zinc oxide, stearic acid.

Disulfid tetrametylotiuramu (TMTD) — przyspie-
szacz wulkanizacji oraz substancja sieciujaca kauczuki
dienowe w nieobecnosci siarki elementarnej — jest sto-
sowany w technologii elastomeréw m.in. do wytwarza-
nia wyrobéw gumowych o polepszonej odpornosci
cieplnej i odpornosci na starzenie termooksydacyjne
[1—4]. Reakcji TMTD z elastomerami towarzyszy jed-
nak powstawanie dimetyloaminy, stanowiacej prekur-
sor lotnej, kancerogennej N-nitrozodimetyloaminy
[5—8]. Dlatego tez od niedawna proponuje si¢ stosowa-
nie innych alkilowych pochodnych tiuramu (TATD =
tetraalkilotiuram), np.: disulfidu tetrabenzylo- (TBzTD)
[4, 9, 10] lub tetraizobutylotiuramu (TiBTD) [11, 12]. Pro-
duktami rozpadu tych zwiazkéw sa takze odpowiednie
aminy Il-rzedowe, jednak ich pochodne N-nitrozowe
charakteryzuja sie znacznie mniejsza lotnoscia i toksycz-
noscia niz wspomniana N-nitrozodimetyloamina
[8—10].

*) Autor, do ktérego nalezy kierowaé korespondencje; e-mail:
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D Politechnika Lédzka, Instytut Polimeréw, ul. Stefanowskiego 12/16,
90-924 £.6dz.

2 Instytut Przemystu Gumowego ,,Stomil”, ul. Harcerska 30, 05-820
Piastéw.

We wczesniejszej pracy [12] stwierdziliSmy, ze spo-
§réd zastosowanych tam disulfidow — tetrametylo-
(TMTD), tetraetylo- (TETD), tetraizobutylo- (TiBTD) i
tetrabenzylotiuramu (TBzTD) — jedynie TMTD jest
substancja sieciujaca czeSciowo uwodorniony kauczuk
butadienowo-akrylonitrylowy (THNBR; zawartos¢
resztkowych wiazain podwéjnych [>C=C<] > 0,49
mol/kg) w nieobecnosci ZnO i kwasu stearynowego.
Osiagany stopient usieciowania THNBR oraz budowa
powstajacych wiazan poprzecznych zaleza od rodzaju
i ilodci uzytego disulfidu oraz od iloéci ZnO wprowa-
dzonego do elastomeru jako aktywator. W zaleznosci
od rodzaju zastosowanego TATD, iloé§¢ ZnO w mieszan-
ce nie powinna przekracza¢ 3—6 cz. mas./100 cz. mas.
kauczuku, albowiem wieksze ilosci tlenku w nieobec-
noéci kwasu stearynowego wzmagaja uboczne reakcje
odwodornienia elastomeru. Stwierdzony przez nas
wplyw iloéci ZnO na sieciowanie THNBR disulfidami
tetraalkilotiuramu potwierdza istotng i znana [1—3],
jakkolwiek nie do korica wyjasniona i mato zbadana,
role aktywatoréw w procesach wulkanizacji elastome-
réw (por. [13]).

W sieciowaniu elastomeréw nienasyconych przy
uzyciu znanych TATD lub siarki w obecnosci TATD
badz innych przyspieszaczy, wazna role obok ZnO pel-



POLIMERY 2005, 50, nr 10

719

nia wyzsze kwasy tluszczowe. Najczesciej stosuje sie
ZnO w polaczeniu z kwasem stearynowym [1—4]. Kwas
ttuszczowy uczestniczy w przeksztalcaniu ZnO w pos-
ta¢ jonowa cynku w odpowiednim karboksylanie, cha-
rakteryzujacym sie wieksza rozpuszczalnoscia w elasto-
merze niz tlenek. Ulatwia to reakcje ZnO z TATD oraz
powstawanie rozpuszczalnego w elastomerze, micelar-
nego kompleksu aktywnego ZnO-TATD-kwas ttuszczo-
WYy, uwazanego za rzeczywista substancje sieciujaca.
Stabilizujace dzialanie kwasu tluszczowego prowadzi
do skuteczniejszego wykorzystania disulfidu w reak-
cjach prowadzacych do usieciowania [13].

Celem prezentowanej pracy bylo zbadanie nieopisa-
nego dotychczas wplywu kwasu stearynowego na sie-
ciowanie kauczuku butadienowo-akrylonitrylowego
(NBR) wprowadzonym niedawno na rynek disulfidem
tetraizobutylotiuramu oraz na strukture sieci; scharakte-
ryzowaliSmy takze wybrane wlasciwosci produktéow
usieciowania tego kauczuku. Uzycie TiBTD jako sub-
stancji sieciujacej, poza znacznie mniejsza lotnoscia i tok-
syczno$cia powstajacej ewentualnie N-nitrozodiizobuty-
loaminy, powodowalo eliminacje efektu rewers;ji siecio-
wania THNBR tym disulfidem nawet w temp. 463 K —
zjawiska charakterystycznego dla THNBR w przypadku
stosowania innych TATD [12].

CZESC DOSWIADCZALNA

Materiatly

Do badan stosowano kauczuk butadienowo-akrylo-
nitrylowy ,KER N-29” (Firma Chemiczna Dwory SA;
2942 % mas. zwiazanego akrylonitrylu), disulfid tetra-
izobutylotiuramu (TiBTD, , Isobutyl Tuads”, produkt fir-
my R. T. Vanderbilt Comp.) oraz kwas stearynowy (stea-
ryna techniczna, produkt ZA Kedzierzyn SA) i tlenek
cynku (Huta , Olawa” SA).

Sporzadzanie mieszanek kauczukowych

Mieszanki kauczukowe zawieraly 4 cz. mas. ZnO,
8,2 cz. mas. TiBTD (0,20 mol TiBTD/kg NBR; M = 408,8
g/mol) oraz 0—2,8 cz. mas. stearyny na 100 cz. mas.
NBR, co odpowiada w mieszance stosunkowi molowe-
mu ZnO:TiBTD:kwas stearynowy = 49:20:(0—1). Otrzy-
mywano je za pomoca walcarki laboratoryjnej wg stan-
dardowej procedury.

Metody badan

Kinetyke sieciowania mieszanek w temp. 433 K bada-
no za pomoca wulkametru z oscylujacym rotorem typu
~Monsanto MRD” wg PN-ISO 3417:1944. Badanie to
prowadzi do wyznaczenia optymalnego czasu wulkani-
zacji mieszanki o danym sktadzie.

Pecznienie rownowagowe Q,, zawarto$¢ zolu S i sta-
I3 elastycznosci 2C; wg Mooney‘a—Rivlina wulkaniza-

tow oznaczano wg metodyki stosowanej we wczesniej-
szych naszych pracach [12, 14, 15].

Zawarto$¢ wigzan mono-, di- oraz polisulfidowych
w usieciowanym NBR okredlano na podstawie wyni-
kow pecznienia rownowagowego probek w toluenie
przed i po dzialaniu odczynnika tiolowo-aminowego,
rozkladajacego selektywnie wigzania poprzeczne o ok-
reslonej strukturze [16, 17].

Zawarto$¢ siarki zwigzanej w usieciowanych proéb-
kach oznaczano metoda Schonigera.

Wplyw TiBTD na sieciowanie NBR oceniano takze na
podstawie oznaczan typowych wlasciwosci mechanicz-
nych wulkanizatéw przy rozciaganiu wg PN-ISO
37:1998.

WYNIKI BADAN I ICH OMOWIENIE

W badaniach wstepnych stwierdziliémy, ze zastoso-
wanie TiBTD w nieobecno$ci ZnO i stearyny lub wobec
samej stearyny prowadzi w T = 433 K do nieznacznego
tylko usieciowania NBR, przebiegajacego ponadto z nie-
wielka szybkoscia. TiBTD zastosowany samodzielnie,
w odréznieniu od TMTD w THNBR i w innych elasto-
merach dienowych, nie jest zatem substancja sieciujaca
NBR. Dopiero wprowadzenie ZnO oraz niewielkich
ilosci stearyny (juz w ilosci 20,5 cz. mas.) wyrazZnie
zwigksza szybko§¢ sieciowania oraz warto$¢ przyrostu
momentu skretnego (lub modutu wulkametrycznego) M
stanowiacego miare postepu sieciowania (rys. 1). Wpro-
wadzenie stearyny do ukladu nie wywiera wyraznego
wplywu na czas podwulkanizacji t1p mieszanek zawie-

0 20 40 60 80
czas, min

Rys. 1. Wplyw zawartosci stearyny na przebieg sieciowania
(wartos¢ momentu skretnego M) NBR w temp. 433 K pod
wplywem TiBTD w obecnosci 4 cz. mas. ZnO; [TiBTD] =
0,20 molfkg NBR; zawartos¢ stearyny (w cz. mas.): 1 — 0;
2—06;,3—094—12;,5—18,6—24,7—28

Fig. 1. Effect of stearic acid content on the course of NBR
curing (torque value M) with TiBTD at temp. 433 K in the
presence of 4 phr of ZnO; [TiBTD] = 0.20 mol/kg of NBR;
stearic acid content (in phr):1—0,2—0.6,3—0.9,4—1.2,
5—186—24,7—28
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rajacych stalg ilo§¢ ZnO (tabela 1). Z analizy danych oz-
naczan wulkametrycznych wynika, ze stearyna, w za-
leznosci od jej zawartosci w ukladzie, zmniejsza lepkosé
mieszanki, czyli jej warto§¢ My, o 10—20 %. Zatem,
podczas przetwarzania i ksztaltowania mieszanki NBR,
podobnie jak w przypadku mieszanek innych kauczu-
koéw, stearyna pelni role dodatku procesowego (proces-
sing aid) zwiekszajacego ptynnosé kompozycji.

Tabela 1. Wplyw zawartosci stearyny na przebieg sieciowania
NBR” pod wplywem TiBTD w temp. 433 K; [TiBTD] = 0,20 mol/kg
NBR; zawarto$¢ ZnO = 4 cz. mas.

T able 1. Effect of stearic acid content on the curse of NBR
curing with TiBTD at temp. 433 K; [TiBTD] = 0.20 mol/kg of NBR;
ZnO =4 phr

Zawar- S
tose Muin | ti0 t AM; ula- Nc E
stea- dNm | min | min| dNm mek | mol/kg | mol/mol
oy, mas.
cz. mas.
0 042 | 6,07 | 50 2,70 0,1122 | 0,0104 0,052
0,3 0,37 | 6,17 | 50 3,13 0,0902 | 0,0191 0,096
0,6 0,37 |6,25| 50 3,28 0,0820 | 0,0234 0,117
0,9 0,37 | 6,05 | 50 3,48 0,0731 | 0,0256 0,128
1,2 0,37 |6,25| 50 3,60 0,0648 | 0,0286 0,143
1,8 036 | 542 | 35 3,13 0,0471 | 0,0350 0,175
2,4 035 | 541 | 30 3,45 0,0442 | 0,0420 0,210
2,8 0,33 | 510 | 27 3,32 0,0381 | 0,0443 0,222
2,8 -
bes 70| 034 | 93850 | 094 a” a a

) Myin— minimalny moment skretny, 10 — czas podwulkanizacji, t —
czas sieciowania, AM; — przyrost momentu skretnego w czasie t, S —
zawarto$¢ zolu, N — stezenie elastycznie efektywnych wezléw sieci,
E — wydajnos¢ sieciowania: liczba moli wigzan poprzecznych/mol
TiBTD.

*) Mmin — minimal torque moment, {10 — prevulcanization time, t —
curing time, AM; — increase in torgue during t’ time, S — sol fraction
content, Nc — concentration of effective crosslinks, E — curing effi-
ciency, number of moles of cross-bonds/mol of TiBTD.

™) a — Nie oznaczano.

™ a — Not determined.

Sieciowanie NBR disulfidem tetraizobutylotiuramu
(0,20 mol/kg kauczuku) w obecnosci tylko ZnO lub ZnO
oraz niewielkich iloSci stearyny (0,5 cz. mas./100 cz.
mas.) w zbadanym przedziale czasu charakteryzuje sie
,maszerujacym” modulem i przebiega z umiarkowana
szybkoscia. Gdy zawarto$¢ stearyny w mieszance wyno-
si 0,9—1,2 cz. mas./100 cz. mas. NBR, krzywe wulka-
metryczne charakteryzuja sie¢ natomiast — w pewnym
zakresie czasu ogrzewania — stala wartoscia modutu,
bez oznak rewersji sieciowania nawet w przypadku
przedluzenia czasu sieciowania w temp. 433 K do
60—90 min. Przekroczenie zawarto$ci stearyny wyno-
szacej 1,2 cz. mas./100 cz. mas. NBR wyraznie przyspie-
sza sieciowanie, jednakze przedluzanie ogrzewania ta-
kich mieszanek ponad czas optymalny prowadzi do wy-
raznej rewersji, wzmagajacej si¢ ze wzrostem zawartoSci
stearyny (rys. 1). Nie znalezliémy w literaturze potwier-

dzenia wystepowania takiego nieoczekiwanego zja-
wiska.

Obecnoé¢ stearyny w mieszance NBR zawierajacej
TiBTD oraz ZnO, poza wyraznym przyspieszeniem re-
akgcji, korzystnie wplywa na stopien usieciowania elasto-
meru. Wskazuja na to przyrost momentu skretnego AM;
podczas ogrzewania mieszanek oraz stezenia elastycz-
nie aktywnych wezléw sieci N, usieciowanego NBR, ob-
liczonego na podstawie stalych elastycznosci 2C; wg
Mooney‘a—Rivlina, a takze wyniki oznaczan pecznienia
rownowagowego w 2-butanonie i zmniejszenie zawar-
tosci frakcji zolowej S (tabela 1). Stwierdziliémy, ze war-
tos¢ N, roénie liniowo z zawartoscia stearyny w mie-
szance (rys. 2). Na uwage zastuguje bardzo wyrazny
wplyw stearyny na efektywnos$¢ dziatania TiBTD. Z oz-
naczan stezenia aktywnych weziéw sieci usieciowango
NBR wynika, Zze w nieobecnosci stearyny utworzenie
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CKS, CZ. mas.
Rys. 2. Wplyw zawartosci stearyny (cxs) na stezenie wigzati
poprzecznych (No) w NBR usieciowanym TiBTD w temp.
433 K (w ilosci 0,20 mol/kg NBR) w obecnosci 4 cz. mas. ZnO
Fig. 2. Effect of stearic acid content (cks), on the concentration
of cross-bonds (N.) in NBR cured with TiBTD (0.20 mol/kg of
NBR) at temp. 433 K in the presence of 4 phr of ZnO

1 wezla sieci wymaga zastosowania blisko 20 czasteczek
TiBTD, natomiast w obecnosci 22,4 cz. mas. tego akty-
watora — zaledwie 4—b5 takich czasteczek (tabela 1).
Warto podkresli¢, iz zastosowana, maksymalna ilo$¢ ste-
aryny w znacznym stopniu przekracza ilos¢ typowo sto-
sowang (1—1,5 cz. mas.) w mieszankach kauczuko-
wych.

Korzystny wplyw kwaséw ttuszczowych (tu steary-
ny) jako aktywatoréw sieciowania kauczukéw za pomo-
ca TMTD lub TBzTD wynika wg [2, 3, 13, 18] z kilku
wymienionych ponizej czynnikow:

— Poprawy stopnia zdyspergowania ZnO w kauczu-
ku w obecnosci stearyny.

— Kompleksowania przez kwas ttuszczowy soli cyn-
kowej kwasu dialkiloditiokarbaminowego, powstajacej
w wyniku nastepujacego ciagu reakcji: symetrycznego,
rodnikowego rozpadu disulfidu [reakcja (1)], reakcji
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powstajacych rodnikéw z atomami wodoru pochodza-
cymi z grup o-metylenowych weglowodorowego frag-
mentu NBR (KaH) z utworzeniem kwasu dialkiloditio-
karbaminowego oraz elastomerowego rodnika Ka* [re-
akcja (2)] i wreszcie [reakcja (3)] — utworzenia soli Zn
tego kwasu w jego reakgji z tlenkiem cynku:

R;R)N-CS—S—S-CS-NR|R; ——= 2R|R,N-CS—-S* (1)
RiRN-CS-S° + KaH —— R;R;N-CS-SH + Ka'  (2)

2R1R;N-CS—SH + ZnO ——> 3)

—> RjRyN-CS—S-Zn—S-CS—-NR R, + H,O

— Zwigkszenia szybkosci powstawania soli cynko-
wej kwasu dialkiloditiokarbaminowego, uwazanej za
prekursora rzeczywistego kompleksu sieciujacego [2, 3].

— Solubilizacji przez kwas tluszczowy kompleksu
kwasu dialkiloditiokarbaminowego z tlenkiem metalu,
co zwieksza rozpuszczalno$é tego ostatniego w kauczu-
ku i sprzyja polepszeniu efektywno$ci dziatania disulfi-
du jako substancji sieciujace;j.

— Hamowania przez utworzona w ukladzie sol cyn-
kowa kwasu ttuszczowego reakcji rozpadu wiaza po-
przecznych C-S,-C (x > 1), tworzacych si¢ we wczesnych
stadiach sieciowania.

Powyzsze czynniki istotne s rowniez w przypadku
sieciowania NBR przy uzyciu TiBTD w obecnosci ZnO
i stearyny, przebiegajacego prawdopodobnie wedlug te-
go samego (jak dotad nie do kornica wyjasnionego) me-
chanizmu sieciowania z zastosowaniem réznych TATD.

Za stosowaniem TiBTD, oprécz wspomnianej juz
mniejszej toksycznosci wydzielanych pochodnych N-ni-
trozowych, przemawia takze wieksza niz TMTD jego
rozpuszczalno$¢ w NBR. Mimo znacznej zawarto$ci
TiBTD w mieszankach (8,2 cz. mas.) nie zaobserwowalis-
my powstawania wykwitéw tego disulfidu oraz pro-
duktéw jego rozpadu w toku przechowywania zaré6wno
mieszanek, jak i wulkanizatéw, podczas gdy w przy-
padku TMTD wykwity pojawily sie juz po przekrocze-
niu jego zawartosci w NBR wynoszacej 4 cz. mas.

Cecha charakterystyczna NBR usieciowanego TiBTD
w optymalnym czasie w obecnosci aktywatoréw jest —
podobnie jak w przypadku THNBR usieciowanego tym
disulfidem w obecnosci ZnO bez stearyny [12] — wyste-
powanie, w sieci przestrzennej, wylacznie wiazaf po-
przecznych mono- i disulfidowych. Wskazuja na to
zmiany stopnia specznienia prébek w toluenie przed
i po dzialaniu odczynnika tiolowo-aminowego, selek-
tywnie rozkladajacego wigzania poprzeczne o budowie
di- i polisulfidowej (z zachowaniem wigzafi monosulfi-
dowych). Udzial mono- i disulfidowych wiazan jest
w przyblizeniu jednakowy (po ok. 50 %), z wyrazna ten-
dencja do niewielkiego zwiekszenia udziatu wigzan mo-
nosulfidowych do ok. 60 % w miare zwigkszania zawar-

tosci stearyny w mieszance; podobnie wptywa przedtu-
Zenie czasu sieciowania NBR ponad optymalny, réwniez
powodujac zmniejszenie udzialu mostkéw disulfido-
wych, czemu towarzyszy wzrost udzialu poprzecznych
wigzan monosulfidowych. Przemiana czeSci mostkow
disulfidowych w monosulfidowe oraz w produkty mo-
dyfikujace taficuch gtéwny elastomeru jest przypusz-
czalnie przyczyna obserwowanej rewersji sieciowania
NBR wobec TiBTD w obecnosci wiekszych iloéci stea-
ryny.

Z oznaczan zawartosci siarki zwigzanej z usieciowa-
nym kauczukiem wynika, zZe jego sieciowaniu towarzy-
szy wiazanie sie czeSci produktéw rozpadu disulfidu
(ok. 20—30 %) — zapewne grup diizobutyloditiokarba-
minowych — z pochodzacym z elastomeru i utworzo-
nym w reakgji (2) rodnikiem Ka® [reakcja (4)].

RiR;)N-CS—S* + Ka" —» R|RyN-CS—S-Ka @)

Wedlug [1—4] jest to jeden z etapéw prowadzacych
do utworzenia sieci przestrzenne;j.

Na podstawie oznaczan wtasciwosci mechanicznych
przy rozciaganiu NBR usieciowanego TiBTD w obecnos-
ci stalej ilosci ZnO i zmiennej iloSci stearyny stwierdzi-
liSmy, Ze zastosowanie tego ostatniego jako aktywatora
sieciowania elastomeru badanym disulfidem nie zmie-
nia typowych zaleznosci tych wlasciwosci od stezenia
elastycznie aktywnych wezléw sieci N.. Zgodnie z ocze-
kiwaniami i teoretycznymi przestankami [19], napreze-
nie przy wydtuzeniu 50, 100, 200 i 300 % NBR usiecio-
wanego w optymalnym czasie w obecnosci zmiennej
ilo$ci stearyny jest prostoliniowa, rosnaca funkcja ilosci

Tabela 2. Wplyw iloSci stearyny na wlasciwosci mechaniczne
przy rozciaganiu*) NBR usieciowanego TiBTD w temp. 433 K
w obecnosci ZnO w optymalnym czasie; [TiBTD] = 0,2 mol/kg
NBR; zawarto$¢ ZnO = 4 cz. mas.

T able 2. Effect of stearic acid content on tensile properties of
NBR cured with TiBTD at temp. 433 K in the presence of ZnO in
optimal time; [TiBTD] = 0.20 mol/kg of NBR; ZnO = 4 phr

ZS:;A;?;?;C TSy Ey, % Ss0 S100 S200 S300
MPa MPa MPa MPa MPa
cz. mas.

0 >2,3 ™ 0,46 0,60 0,69 0,75
0,3 2,2 871 0,47 0,66 0,75 0,81
0,6 2,2 828 0,48 0,65 0,77 0,86
0,9 24 763 0,50 0,65 0,83 0,90
1,2 2,7 743 0,51 0,70 0,84 0,93
18 2,8 730 0,51 0,72 0,94 1,04
2,4 3,8 698 0,52 0,76 0,98 1,12
2,8 3,0 634 0,57 0,80 1,04 1,23

TS, — wytrzymatos¢ na rozciaganie, Ey — wydltuzenie przy zerwa-
niu, Sso, 100, 200, 300 — naprezenie przy wydluzeniu, odpowiednio, 50,
100, 200 1ub 300 %.

Y TS, — tensile strength; E; — elongation at break; Sso, 100, 200, 300 —
stress at elongation 50, 100, 200 or 300 %, respectively;

5950 % — poza zakresem pomiarowym dynamometru.

™ 5950 % — beyond the dynamometer measuring range
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Rys. 3. Naprezenie przy wydtuzeniu 100 (@, S1g9) lub 300 %
(M, S300) NBR usieciowanego TiBTD w temp. 433 K w obec-
nosci 4 cz. mas. ZnQO izmiennej ilosci stearyny (cxs); [TiBTD]
= 0,20 mol/kg NBR

Fig. 3. Stress at elongation 100 (®, S1gp) or 300 % (M, S300)
of NBR cured with TiBTD at temp. 433 K in the presence of
4 phr of ZnO and different amount of stearic acid (cks);
[TiBTD] = 0.20 mol/kg of NBR

zastosowanej stearyny (tabela 2, rys. 3), co potwierdza
omowiony juz poprzednio jej wplyw na gestos¢ sieci
(rys. 2).

Wydtuzenie wzgledne przy zerwaniu jest natomiast
malejaca funkcja zawartosci stearyny w mieszance (tabe-
la 2). Ze wzgledu na amorficzny charakter elastomeru
i brak napelniacza wzmacniajacego, wytrzymalos¢ na
rozciaganie usieciowanego w omawiany sposéb NBR
jest niewielka i tylko nieznacznie zalezy od gestosci sie-
ci, osiagajac niezbyt silnie zaznaczone maksimum w
przypadku prébek usieciowanych w obecnosci 1,2—2,8
cz. mas. stearyny (tabela 2).

PODSUMOWANIE

W wyniku naszych badan ustalilismy wiec, ze disul-
fid tetraizobutylotiuramu jest substancja sieciujaca NBR
jedynie w obecnosci aktywatoréw sieciowania — ZnO w
polaczeniu z kwasem ttuszczowym (stearyna). Stwier-
dzony przez nas korzystny wptyw niewielkich ilosci ste-
aryny na szybkos¢ i postep sieciowania NBR tym disul-
fidem w obecnosci ZnO w polaczeniu z wystarczajaca
odpornoscia mieszanek na podwulkanizacje i rewersje,
a ponadto brak w sieci przestrzennej wiazan polisulfido-
wych, przemawiaja za stosowaniem TiBTD jako nowej,
zastepujacej TMTD substancji sieciujacej elastomery die-
nowe w nieobecnosci siarki elementarnej. Odpowiedni
dobor sktadu mieszanki kauczukowej, w tym zmiana
ilosci disulfidu i aktywatoréw oraz ich wzajemnego sto-
sunku, umozliwia sterowanie przebiegiem sieciowania i
prowadzi do sieci przestrzennej zawierajacej wylacznie

poprzeczne mostki mono- i disulfidowe. Pozwala to na
uzyskanie produktéw o lepszej odpornosci cieplnej oraz
odpornoéci na starzenie termiczne i termooksydacyijne.

Autorzy pracy skladajq podziekowania firmie Erbsloh-Polska
i R. T. Vanderbilt Comp. za nieodplatne przekazanie prébki
disulfidu tetraizobutylotiuramu.
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