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Konwencjonalne i niekonwencjonalne sieciowanie elastomerów

CONVENTIONAL AND UNCONVENTIONAL CROSSLINKING OF ELAS­
TOMERS
Summary — Conventional (with using of sulfur) and unconventional me­
thods of crosslinking of elastomers have been generally characterized. While 
investigating the latter group of methods we found that monoallylamide of 
maleic acid (AMA) used alone or together with zinc basic carbonate (ZWC) 
decreased the viscosity of hydrogenated nitrile rubber (HNBR) compounds 
and acted as coagent of crosslinking (with peroxide) process (Table 1). Zn- 
AM A salt, formed in situ in the reaction of AMA and ZWC, shows submicron 
size of particles and acts as crosslinking coagent and reinforcing filler of 
HNBR as well (Figs. 1, 2). This way crosslinked HNBR creates a network 
containing multifunctional crosslinks showing ionic cluster structure. It has 
been also stated that Lewis acid (ZnCh), generated in situ in the reaction of 
chlorosulfonated polyethylene (CSM) with ZnO, is an effective, unconven­
tional agent of HNBR crosslinking. The effects of the amounts and a ratio 
CSMiZnO on HNBR crosslinking rate and degree were investigated (Table 2, 
Figs. 3,4). The networks obtained this way contain unconventional crosslinks 
showing complex structure, with ZnCh as the core and nitrile groups as the 
ligands. So it was demonstrated that AM A as well as generated in situ 
Zn-AMA salt and generated in situ ZnCh were new unconventional agents for 
HNBR crosslinking.
Key words: elastomers crosslinking, hydrogenated nitrile rubber, crosslink­
ing coagents, monoallylamide of maleic acid, Lewis acids, generated in situ 
unconventional crosslinking agents.

K O N W E N C J O N A L N E  S I E C I O W A N I E  E L A S T O M E R Ó W

Do końca lat 70. XX wieku opracowano i udoskona­
lono sieciowanie nienasyconych kauczuków dienowych 
(zapoczątkowane odkryciem wulkanizacji kauczuku na­
turalnego przez Ch. Goodyeara w 1839 roku), z wyko­
rzystaniem konwencjonalnego zespołu sieciującego 5 
złożonego z 1— 3 cz. Se i 0,8—2,5 cz. przyspieszacza lub 
mieszaniny przyspieszaczy oraz 4— 6 cz. ZnO i 0,5— 1,5 
cz. kwasu stearynowego jako aktywatorów. Dobór ro­
dzaju, a także ilości składników takiego zespołu jest dla 
technologa podstawowym  narzędziem regulowania 
w  szerokim przedziale szybkości i stopnia wulkanizacji 
kauczuku oraz dostosowywania tych parametrów do 
możliwości producenta z uwzględnieniem konieczności 
wytwarzania wyrobów gumowych o jakości akceptowa-

* O k reślen ie  „ k o n w e n c jo n a ln y  z e s p ó l s ie c iu ją cy "  d o ty c z y  w  tym  tekś­
cie  u k ła d ó w  za w ie ra ją cy ch  siarkę elem entarną .

nej przez rynek. Jest to zaletą konwencjonalnego siecio­
wania elastomerów.

Idealny układ sieciujący powinien powodować jedy­
nie usieciowanie kauczuku (bez reakq'i ubocznych), cha­
rakteryzować się dużą efektywnością oraz nie stwarzać 
zagrożeń toksykologicznych. Konwencjonalne układy 
sieciujące mają jednak istotne wady, m.in. zróżnicowaną 
podatność na podwulkanizację, powstawanie wykwi­
tów przyspieszaczy i produktów ich przemian oraz tok­
syczny charakter N-nitrozoamin, tworzących się z amin 
drugorzędowych — produktów przemian chemicznych 
większości konwencjonalnych przyspieszaczy [1— 9].

W skomplikowanych i nie do końca poznanych reak­
cjach konwencjonalnego zespołu sieciującego z kauczu­
kiem powstaje sieć przestrzenna o złożonej budowie. W 
takiej sieci, obok siarki związanej efektywnie (między- 
cząsteczkowo) w  wiązaniach poprzecznych (mostkach 
sieciujących -C-Sx-C-) o zróżnicowanej zawartości siarki 
(x = 1—6), znaczna część siarki jest związana nieefek­
tywnie: wewnątrzcząsteczkowo w  heterocyklicznych
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ugrupowaniach pięcio- i sześcioczłonowych oraz w gru­
pach bocznych, zawierających reszty przyspieszacza 
zaszczepione na kauczuku za pośrednictwem siarki [10]. 
Miarą nieefektywnego zużycia siarki podczas konwen­
cjonalnej wulkanizacji jest parametr £, tj. liczba atomów 
S związanych z kauczukiem, przypadających na jedno 
utw orzone chem icznie w iązanie poprzeczne [11]. 
W kauczuku naturalnym (NR) usieciowanym siarką bez 
przyspieszacza E wynosi 40—55, natomiast w  NR usie­
ciowanym siarką w  obecności przyspieszaczy E mieści 
się w  przedziale 4— 18. Reakcji siarki z kauczukami die- 
nowymi towarzyszy także izomeryzacja i odwodornie- 
nie łańcucha głównego elastomeru [10, 12, 13]. Siarka 
związana chemicznie z kauczukiem zmniejsza też wy­
raźnie odporność wulkanizatów na starzenie [14— 16].

NIEKONWENCJONALNE SIECIOWANIE 
ELASTOMERÓW

Wady konwencjonalnych środków sieciujących stały 
się bodźcem poszukiwania nowych substancji. Do ta­
kich substancji, wykorzystujących do sieciowania kau­
czuków reaktywność wiązań >C=C< i grup a-metyleno- 
wych w  ich makrocząsteczkach [12, 17, 18] zalicza się 
m.in. disulfidy tetraalkilotiuramu, żywice fenolowo-for- 
maldehydowe, nadtlenki organiczne, dioksym p-chino- 
nu, m-fenyleno-bis(maleimid) oraz efektywne zespoły 
sieciujące [19—23]. W  skład tych ostatnich wchodzi nie­
wielka ilość siarki (<0,6 cz.) lub jej donora, natomiast 
znaczna zawartość przyspieszacza bądź mieszanin 
przyspieszaczy (>4— 5 cz.). W usieciowanym efektyw­
nie kauczuku większa część siarki jest związana w most­
kach mono- i disulfidowych, a tylko niewielka jej część 
—  w ugrupowaniach heterocyklicznych i w  grupach 
bocznych (E <4).

Wykorzystanie elastomerów do celów specjalnych, 
o mniejszej reaktywności chemicznej spowodowanej 
nasyconym charakterem lub ograniczoną reaktywnoś­
cią wiązania >C=C< (tak jak np. w  kauczuku chloropre­
nowym —  CR), wymagało opracowania niekonwencjo­
nalnych metod sieciowania. Elastomery takie sieciuje 
się substancjami reaktywnymi względem  obecnych 
w ich makrocząsteczkach ugrupowań chemicznych, 
wprowadzanych do łańcuchów kauczuku podczas ko- 
polimeryzacji ze specjalnie dobranym monomerem; ich 
przykłady to elastomery silikonowe i fluorosilikonowe, 
akrylowe, fluorowe, epoksydow e, karboksylowany 
kauczuk nitrylowy (XNBR) lub butadienowo-styreno­
wy (XSBR).

Drugą metodę stanowi chemiczna modyfikaq'a inne­
go polimeru, tak jak to następuje w  przypadku wytwa­
rzania chlorosulfonowanego polietylenu (CSM), kau­
czuków halogenobutylowych (XIIR), epoksydowanego 
kauczuku naturalnego (ENR) i sulfonowanych terpoli- 
merów etylenowo-propylenowych (SEPDM) [24— 26]. 
XIIR, CSM i CR, a także XNBR, XSBR i SEPDM sieciuje 
się tlenkami metali [17,18,27— 29].

Samowulkanizujące mieszaniny kauczuków (np. 
EN R/CSM , EN R/XN BR, E N R /C R , ENR/SEPDM , 
ENR/CSM/XNBR, uwodorniony NBR/CSM) oraz mie­
szaniny elastomeru z plastomerem [ENR/poli(kwas ak­
rylowy), NBR/PVC, chlorowany N R/NBR, uwodornio­
ny NBR/PVC i in.] to przykłady niekonwencjonalnego 
sieciowania w wyniku interpolimerowej reakcji grup 
funkcyjnych polimerów stanowiących składniki miesza­
niny, w  nieobecności innych substancji [30—34].

Nadtlenki organiczne, zwykle w  połączeniu z ko- 
agentami, stosuje się do sieciowania elastomerów nasy­
conych, zwłaszcza specjalistycznych. Koagenty zwięk­
szają efektywność działania nadtlenku i korzystnie 
wpływają na właściwości wulkanizatów [12, 17, 20]. 
Koagentami są m.in. akrylany i metakrylany związków 
polihydroksylowych, substancje zawierające co naj­
mniej dwie grupy winylowe, a także metakrylany oraz 
akrylany Zn i Mg [20,35—37]. W  przypadku tych ostat­
nich soli, obiecującą metodą jest ich synteza w  matrycy 
elastomeru (in situ), w  reakcji kwasu z tlenkiem (w odo­
rotlenkiem) metalu, z utworzeniem cząstek o wymia­
rach rzędu nanometrów, działających jednocześnie jako 
koagent sieciowania i napelniacz wzmacniający [37, 
38].

Do niekonwencjonalnego sieciowania elastomerów 
zawierających atomy lub grupy elektronodonorowe 
można wykorzystać kwasy Lewisa, np. ZnCk do siecio­
wania NBR. Prowadzi to do sieci zawierających po­
przeczne wiązania kompleksowe z ZnCh jako rdzeniem 
i grupami -CN jako ligandami [39].

BADANIA WŁASNE

Nasz zespół zainteresował się niekonwencjonalnymi 
metodami sieciowania uwodornionego kauczuku buta- 
dienowo-akrylonitrylowego (HNBR) —  elastomeru spe­
cjalistycznego, obecnego na rynku od 1983 roku. Po­
szczególne typy HNBR różnią się między sobą zawar­
tością związanego akrylonitrylu (34— 43% mas. AN) 
oraz stopniem uwodornienia (94, 98 lub >99% mol.). 
Kauczuk ten wyróżnia się bardzo dobrą odpornością 
termiczną, chemiczną i na starzenie, znakomitą olejood- 
pornością i wytrzymałością mechaniczną oraz odpor­
nością na zmęczenie i ścieranie [40— 47].

HNBR o stopniu uwodornienia >99% sieciuje się 
nadtlenkami organicznymi [40, 46, 48] lub radiacyjnie 
[49—51]. Sieciowanie nadtlenkami wymaga prowadze­
nia postwulkanizacji, tj. dodatkowej obróbki cieplnej. 
Wydajność usieciowania HNBR nadtlenkami oraz właś­
ciwości wulkanizatów poprawiają koagenty [52,53].

Obiekt i metodyka

Przedmiotem naszych badań były uwodornione 
(>99% mol.) HNBR firmy Bayer AG („Therban" 3407, 
3907, 4307; odpowiednio 34, 39 i 43% mas. związanego 
AN). Zastosowane substancje pomocnicze to nadtlenek
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kum ylu  (D C P), zasadow y  w ęglan  cynku [ZW C; 
2 ZnC03 • 3 Zn(OH)2], alliloamina, bezwodnik maleino­
wy, СаСОз oraz kwas itakonowy. Prekursorami kwasów 
Lewisa były  ZnO  i chlorosulfonowane polietyleny 
(CSM) firmy DuPont („Hypalon" 45,20,40 i 30; 24-^3%  
Cl; 1,0— 1,4% siarki związanej w  grupach -SO 2CI). Mo- 
noalliloamid kwasu maleinowego (AMA, Tt = 387,7 K) 
syntetyzowaliśmy w reakcji bezwodnika maleinowego 
z alliloaminą.

Mieszanki sporządzaliśmy w  typowy sposób. Wul­
kanizację mieszanek prowadziliśmy w  warunkach wyz­
naczonych na podstawie pomiarów wulkametrycznych 
(wulkametr WG-02).

Właściwości mechaniczne wulkanizatów określaliś­
my za pom ocą m aszyny wytrzym ałościowej firmy 
Zwick, model 1435, zgodnie z PN-ISO 37:1998.

Widma IR błonek wulkanizatów grubości do 20 pm 
rejestrowaliśmy za pomocą spektrometru „Bio-Rad FTS 
175 C".

Gęstość sieci przestrzennej wulkanizatów oznacza­
liśmy na podstawie pomiarów pęcznienia równowago­
wego w  wybranych rozpuszczalnikach (T = 298 K) oraz 
stałych elastyczności 2Ci wg Mooney'a— Rivlina.

Morfologię próbek metodą SEM scharakteryzowaliś­
my za pomocą mikroskopu elektronowego „ Joels 35C".

Do analizy metodą DMTA posłużyło urządzenie 
„DMTA Analyser Mk III", firmy Rheometrics Inc.

Nowy koagent sieciowania HNBR

W patentach [54— 56] opisano zastosowanie akryla­
nów oraz metakrylanów Zn i Mg, syntetyzowanych in

situ z kwasu i tlenku metalu, jako koagentów sieciowa­
nia HNBR nadtlenkami. Ze względu na lotność, koro­
dujące działanie i nieprzyjemny zapach kwasów, spo-

T a b e l a  1. Wpływ AM A  na właściwości mieszanek HNBR 
przed i po usieciowaniu w temp. 433 K, w  ciągu 45 min 
T a b l e  1. Effect of AM A on HNBR properties, before and after 
crosslinking at temp. 433K for 45 min

Próbka

Skład cz. m as^^
Al A2 АЗ A4 BI B2

„Therban 3407" 100 100 100 100 100 100
DCP 3,6 3,6 3,6 3,6 1,8 1,8
AMA — 6,0 6,0 6,0 — 2,0
ZWC — — 11,4 17,0 — 6,0
Sadza N330 — — — — 40,0 40,0
Wyniki oznaczań reometrycznych w temp. 433 К *

t02, S 118 121 92 87 130 150
Lmiiir dNm 21,2 17,3 18,8 18,9 24,7 16,4
ALmai, dNm 75,1 79,3 86,1 87,2 26,2 42,4
Właściwości wulkanizatów*>

Q„mek, ml/ml 4,18 3,30 2,97 3,03 9,20 5,52
R„ MPa 10,8 8,2 11,2 14,0 20,8 24,2
E r ,  % 590 415 390 560 550 550
E fr 1,00 0,84 0,65 0,63 1,00 0,72
Tg (E max)/ К 246,5 250,1 252,5 — — —
tg5j/mr (DMTA) 1,78 1,75 1,65 — — —
* i02 — czas podwulkanizacji, Lmm — minimalny moment wulkame- 
tryczny, ALmai — przyrost momentu wulkametrycznego, Q„MEK — 
pęcznienie równowagowe w ketonie metylowoetylowym, Rr — wy­
trzymałość na rozciąganie, E, — wydłużenie przy zerwaniu, ei, — 
względne odkształcenie trwale po ściskaniu (423 K/120 h), Ts — tem­
peratura zeszklenia, 5шг — maksymalny kąt stratności dynamicznej.

Rys. 1. Widma IR HNBR34 usieciowanego za pomocą 3,6 cz. DCP (1) bądź też za pomocą 3,6 cz. DCP w obecności 9 cz. AM A
(2) lub w obecności 6 cz. AM A i 11,4 cz. ZWC (3); próbki oczyszczone metodą ekstrakcji
Fig. 1. IR spectra ofHNBR34 crosslinked with 3.6 phr of DCP (1), 3.6 phr of DCP and 9 phr of A M A  (2) or 3.6 phr of DCP, 
6 phr of A M A  and 11.4 phr of zinc basic carbonate (ZWC) (3). Samples purified by extraction
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prawdopodobnie strukturę klasterów jonowych, zwią­
zanych z polimerem. Świadczy o tym zmniejszenie 
(o ok. 20%) stopnia usieciowania kauczuku pod wpły­
wem mieszanin toluen/pirydyna lub toluen/HCl, roz­
kładających wiązania jonow e -C O O ^ ^ Z n ^ ^ O O C - 
w  klasterach.

P odobne zjawiska zaobserw ow aliśm y stosując 
w  obecności ZWC lub СаСОз inne kwasy maleamidowe 
lub kwas itakonowy jako prekursory koagentów siecio­
wania. Efektywność działania takich mieszanin okazała 
się jednak znacznie mniejsza niż w  przypadku zastoso­
wania AM A w  obecności ZWC.

A M A stosowany samodzielnie lub w  połączeniu 
z ZWC jest zatem nowym wielofunkcyjnie działającym 
składnikiem mieszanek zawierających HNBR. Zmniej­
sza on lepkość mieszanek podczas ich sporządzania 
i przetwarzania oraz jest koagentem sieciowania HNBR 
nadtlenkiem. Ponadto zdyspergowana submikronowo 
sól Zn-AM A, powstająca in situ podczas ogrzewania 
mieszanin H N BR/A M A /ZW C  i również działająca jako 
koagent sieciowania kauczuku nadtlenkiem, stanowi 
napełniacz wzmacniający HNBR.

0 20 40 60 80 100 120
czas, min

Rys. 3. Wpływ składu mieszaniny HNBR34/CSM43 na kine­
tykę jej sieciowania w temp. 443 К w obecności 5 cz. ZnO/100 
cz. CSM; HNBR/CSM = 97,5/2,5 (1); 95/5 (2); 94/6 (3); 
92,5/7,5 (4); 92/8 (5); 90/10 (6)
Fig. 3. Effect of the composition of HNBR34/CSM43 blends 
on the kinetics of crosslinking at temp. 443K, in the presence of 
5 phr ZnO/100 phr CSM.; HNBR/CSM = 97.5/2.5 (1), 95/5 
(2), 94/6 (3), 92.5/7.5 (4), 92/8 (5), 90/10 (6)

Sieciowanie HNBR za pomocą kwasu Lewisa 
generowanego in situ

Elastomery zawierające grupy elektronodonorowe 
można usieciować kwasami Lewisa [60]. W  NBR usie- 
ciowanym ZnCh są obecne poprzeczne wiązania kom­
pleksowe z ZnCl2 jako rdzeniem i grupami -CN jako 
Ugandami [39]. Praktyczne wykorzystanie takiego spo­
sobu sieciowania jest kłopotliwe, co wynika z dużej re­
aktywności kwasów Lewisa w  temperaturze sporządza­
nia i przetwarzania mieszanek kauczukowych oraz 
trudności z ich dyspergowaniem w  kauczuku.

Omawiany, oryginalny sposób sieciowania HNBR 
polega na wykorzystaniu kwasu Lewisa generowanego 
in situ, w  warunkach wykluczających jego powstawanie 
na etapie sporządzania i przetwarzania mieszanek [61, 
62]. Jako prekursory kwasu Lewisa zastosowaliśmy 
CSM oraz wybrane tlenki metali.

Z  badań wulkametrycznych wynika, że ogrzewaniu 
mieszaniny HNBR (34% mas. związanego AN, nazywa­
ny dalej HNBR34) z CSM (43% mas. związanego Cl, da­
lej określany jako CSM43) w  obecności ZnO towarzyszy 
sieciowanie. W  układach zawierających 5 cz. ZnO na 100 
cz. CSM43 przyrost momentu wulkametrycznego (stop­
nia usieciowania) oraz szybkość sieciowania HNBR 
rosną z zawartością CSM43 w  układzie (rys. 3). Z  punk­
tu widzenia szybkości i stopnia usieciowania oraz braku 
wyraźnej rewersji (zmniejszenia stopnia wulkanizacji), 
optymalny stosunek HNBR34/CSM43 wynosi 90/10 —  
85/15. W przypadku większej zawartości CSM43 obser­
wuje się rewersję. Badając mieszaninę HNBR34/CSM43 
= 90/10, maksymalny przyrost momentu wulkame­
trycznego, akceptowalny czas i szerokie plateau wulka­
nizacji zaobserw ow aliśm y wów czas, gdy stosunek

Rys. 4. Wpływ stosunku molowego [ZnO]/[-S02Cl] na kine­
tykę sieciowania mieszaniny HNBR34/CSM43 (90/10) 
w temp. 443 K; stosunek molowy [ZnO]/[-S02Cl]: 0 (1); 0,89 
(2); 2,68 (5); 3 £7  (3); 7,17 (6) i 14M  (4) ■
Fig. 4. Effect o f the molar ratio [ZnO]/[-SC>2Cl] on the 
crosslinking kinetics of HNBR34/CSM43 blend (90/10) at 
temp. 443K. Molar ratio [ZnO]/[-S02Cl]: 0 (1), 0.89 (2), 2.68
(5), 3.57 (3), 7.17 (6) and 14.34 (4)

[ZnO]/[-SC>2Cl] mieścił się w  przedziale 3,5— 14,3 (por. 
rys. 4). Wyniki oznaczań gęstości sieci (na podstawie 
wartości 2Ci oraz pęcznienia w  toluenie) korelują z po­
miarami wulkametrycznymi (tabela 2).

Ogrzewanie mieszaniny HNBR34/CSM43 w  obec­
ności ZnO powoduje zmiany jej widma IR (rys. 5). W 
widmie IR mieszaniny HNBR34/CSM43 = 90/10, usie- 
ciowanej w  warunkach stosunku [ZnO]/[-S02Cl] > 3,5 
(stosunek 7,11 na rys. 5) pojawia się dodatkowe pasmo 
absorpq'i przy 2288 cm'1, które wg [39] jest związane 
z obecnością grup -CN (ligandów) kompleksowanych
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Rys. 2. Fraktogramy SEM HNBR zawierającego 3 cz. AMA 
i 1,8 DCP przed (a) i po ogrzewaniu w ciągu 60 min w temp. 
433 К (b) oraz HNBR zawierającego 6 cz. AMA, 1,8 cz. DCP 
i 34 cz. ZWC przed (c) i po ogrzewaniu w ciągu 60 min 
w temp. 433 К (d)
Fig. 2. SEM fractograms of HNBR containing 3 phr of AMA 
and 1.8 phr of DCP before (a) and after heating for 60 min at 
433K (b), and HNBR containing 6 phr of AMA, 1.8 phr of 
DCP and 34 phr of ZWC before (c) and after heating for 
60 min at 433K (d)

sób taki jest jednak kłopotliwy do stosowania w prakty­
ce. Stwierdziliśmy, że do syntezy in situ soli metali nie­

nasyconych kwasów organicznych zamiast lotnego 
kwasu (met)akrylowego można z powodzeniem wyko­
rzystać wspomniany już monoalliloamid kwasu malei­
now ego zawierający grupę karboksylow ą (AM A; 
CH2=CH-CH2-NH-CO-CH=CH-COOH) [57— 59].

Z pomiarów wulkametrycznych i innych oznaczań 
(tabela 1) wynika, że AMA stosowany samodzielnie lub 
w połączeniu z ZWC i w  obecności DCP powoduje nas­
tępujące zjawiska:

— Zmniejsza lepkość mieszanek kauczukowych Lmin, 
co świadczy o jego plastyfikującym działaniu w  sto­
sunku do HNBR, związanym z obecnością reszty allilo­
wej.

— Zwiększa stopień usieciowania HNBR, co przeja­
wia się większym przyrostem momentu wulkametrycz- 
nego A Emax oraz mniejszymi wartościami pęcznienia 
w polarnym ketonie metylowoetylowym (QVMEK).

— Zwiększa wytrzym ałość na rozciąganie (Rr), 
zmniejszając jednocześnie odkształcenie trwale przy 
ściskaniu (e/r) usieciowanego HNBR.

Korzystny efekt działania AM A i ZW C można zaob­
serwować także z zastosowaniem innych niż podane 
w  tabeli 1 zawartości i wzajemnych udziałów składni­
ków mieszanki kauczukowej.

W widmach IR kauczuku usieciowanego za pomocą 
DCP w  obecn ości A M A  lub układu A M A /Z W C  
i oczyszczonego w  wyniku ekstrakcji, pojawiają się no­
we pasma absorpcji przy 1540— 1720 cm’1 (>CO) i ok. 
3350 cm"1 (-COOH, -COO(_)) (rys. 1). AM A i utworzona 
sól Zn-AMA są zatem chemicznie związane z HNBR.

Wniosek ten potwierdzają przedstawione na rys. 2 
badania morfologii mieszanek i wulkanizatów. AMA 
w  nieusieciowanym HNBR jest zdyspergowany w  pos­
taci igieł średnicy ok. 20 |im i długości kilkuset pm,
0 umiarkowanej tylko adhezji do kauczuku (widoczne 
wakuole na granicy faz HNBR z AMA, rys. 2a). Ogrze­
wanie mieszaniny H N BR/AM A/D CP przekształca igły 
AMA w  formy globularne o wymiarach 1— 2 pm, o do­
brej adhezji do polimeru (rys. 2b).

Podobne zmiany morfologii stwierdziliśmy w mie­
szaninach HNBR/ A M A/ZW C/D CP. Obecne w  miesza­
ninie ziarna ZWC o wymiarach 5— 20 pm i o umiarko­
wanej adhezji do polimeru (wakuole na granicy faz) 
przekształcają się w  wyniku ogrzewania i sieciowania 
mieszaniny nadtlenkiem w kuliste cząstki o wymiarach 
submikronowych (<0,5 |im —  na granicy rozdrobnienia 
nanoskopowego), o bardzo dobrej adhezji do polimeru 
(rys. 2c, 2d), natomiast ogrzewanie mieszanin HNBR/ 
ZW C/DCP (bez AMA) nie zmienia wymiarów i kształtu 
ziaren ZWC. Oznacza to, że podczas ogrzewania mie­
szanin H N B R /Z W C /A M A  powstają in situ cząstki 
Zn-AMA, działające jako koagent sieciowania i napel- 
niacz wzmacniający.

Z ilości substancji ekstrahowanych metanolem z 
usieciowanych za pomocą DCP mieszanin HNBR/AM A
1 H N BR /ZW C /A M A  wynika, że >70% AM A wiąże się 
chemicznie z HNBR. Powstające cząstki Zn-AMA mają
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T a b e l a  2. Wpływ stosunku molowego [ZnOM-SChCl] w mie­
szaninie HNBR34/CSM43/ZnO na przyrost momentu wulkame- 
trycznego (AL90), stałą elastyczności (2Ci) oraz gęstość sieci n kau­
czuku usieciowanego w temp. 443 K; HNBR/CSM = 90/10 
T a b 1 e 2. Effect of molar ratio of [Zn0]/[-S02Cl] in 
HNBR34/CSM43/ZnO blends on the increase in vulcametric torque 
(ДЬо), elasticity constant (2Ci) and network density (и) of the rub­
ber crosslinked at 443K; HNBR:CSM = 90:10

[ZnOl/l-SOaCl]
mol/mol

ALęo
dNm

2Ci
MPa mol/kg

n
mol/kg

14,34 87 0,31 0,126 0,127
7,17 92 0,39 0,159 0,158
5,35 92 0,30 0,122 0,155
3,57 103 0,29 0,120 0,133
2,68 84 0,25 0,101 0,121
0,89 63 0,18 0,074 0,088

' Na podstawie stałej 2Ci.
Na podstawie pęcznienia równowagowego.

HC1 (wynik dehydrohalogenaq'i CSM [64]), hydroliza 
grup -SO2CI, powstawanie ZnCk oraz katalizowana 
przez HC1 hydroliza grup nitrylowych:
~СНз- CH(- S02C1)- CHC1------► ~CH2-  CH=CC1~ + S02 + HC1

( 1)

~CH2-  CH(- S02C1)- CHC1- + H20 ---- ►

---- ► ~CH2-CH (S020H)-CHC1~ + HC1 (2)

ZnO + HC1 ► HOZnCl ► ZnCl2 + H20  (3)

~CN + H20  ► -CO- NH2  ► ~CO- OH (4)

Utworzone grupy amidowe (pasmo 3341 cm"1), a na­
wet karboksylowe (pasmo 1620— 1654 cm"1), są zdolne 
do reakcji z grupą -SO2CI, z utworzeniem mostków po­
przecznych o budowie -C-SCk-NH-OC-C^-. Nowe pasmo

Rys. 5. Widmo IR mieszaniny HNBR34/CSM43 (90/10) ogrzewanej w temp. 443K bez ZnO (1) lub w obecności 7,17 mola ZnO  
na mol -SO2 CI w CSM (Z)
Fig. 5. IR spectrum of HNBR34/CSM43 blend (90/10) heated at temp. 443K without ZnO (1) or in the presence of 7.17 
[ZnO]/[-S02Cl] (mol/mol) in CSM (2)

przez ZnCk (rdzeń). Pasmo to nie występuje w  widmie 
HNBR oraz w  próbkach HNBR/CSM usieciowanych w  
warunkach mniejszej ilości ZnO względem grup -SO2CI. 
Ponadto, w  przypadku [Zn0]/[-S02Cl] > 3,5 w  wid­
mach IR usieciowanych mieszanin HNBR/CSM /ZnO 
pojawiają się pasma absorpcji przy 3341, 1654, 1624 
i 1561 cm"1 (odpowiadające grupom >NH, >C =0 i -OH), 
maleje natomiast intensywność pasm przy 1372 i 1172 
cm"1 (drgania walencyjne S-CI w  -SO2CI) [63]. Grupy 
chlorosulfonowe CSM biorą zatem udział w  sieciowaniu 
HNBR.

Sieciowanie HNBR w  mieszaninach jest skompliko­
wanym procesem, a jego etapy stanowi powstawanie

przy 1624 cm"1 o intensywności rosnącej ze wzrostem 
ilości ZnO w  mieszaninie potwierdza taki schemat reak-
qi. Reakcjom tym towarzyszy zapewne addycja HC1 do 
grupy -CN z utw orzeniem  ch lorow odorku  iminy, 
o czym świadczy słabe pasmo przy 1776 cm"1, przypisy­
wane w  [63] takim właśnie chlorowodorkom.

Powstający ZnCk, w  wyniku kompleksowania grup 
-CN, tworzy ponadto wiązania poprzeczne. Rolę ZnCk 
w  sieciowaniu HNBR potwierdza też fakt, że wprowa­
dzenie do mieszaniny H N BR/CSM /ZnO  niewielkich 
ilości MgO (2—3 cz. mas. na 100 cz. mas. CSM), prze­
kształcającego ZnCk w MgCk [64], wyraźnie zmniejsza 
stopień usieciowania.



526 POLIMERY 2003, 48, nr 7—8

Zaobserwowaliśmy również, że stopień usieciowa- 
nia HNBR za pomocą układu CSM /ZnO zależy od ro­
dzaju HNBR i CSM tworzących mieszaninę, zatem od 
zawartości ruchliwych atomów chloru grup -SO2CI 
w  CSM i od zawartości grup nitrylowych w  HNBR. 
W powstałej w  taki sposób sieci przestrzennej występują 
wiązania poprzeczne o zróżnicowanej budowie, w  tym 
kowalencyjne i kompleksowe. Istnienie tych ostatnich 
potwierdza zmniejszenie stopnia usieciowania próbek 
poddanych działaniu mieszaniny toluen/pirydyna, roz­
kładającej kompleksy o postulowanej budowie. Nato­
miast w  sieciowaniu raczej nie biorą udziału obecne 
w niewielkiej ilości w  HNBR wiązania >C=C<, czego 
jest dowodem brak zmiany intensywności pasma przy 
968 cm"1.

PODSUMOWANIE

Wyniki naszych badań świadczą o możliwości nie­
konwencjonalnego sieciowania HNBR kwasem Lewisa 
generowanym in situ w  reakcji odpowiednio dobranych 
prekursorów lub przy użyciu generowanej in situ soli 
cynkow ej m on oa lliloam idu  kwasu m aleinow ego 
(Zn-AMA). Sól ta, o submikronowym rozdrobnieniu, 
powstaje podczas ogrzewania mieszaniny H N BR/ 
A M A /ZW C  i działa jako wielofunkcyjny składnik mie­
szanki kauczukowej, w  tym jako koagent sieciowania 
kauczuku nadtlenkiem. Usieciowany w  niekonwencjo­
nalny sposób HNBR charakteryzuje się siecią prze­
strzenną o nietypowych wiązaniach poprzecznych. Dos­
tępność i prosta synteza substancji wyjściowych jest do­
datkową zaletą zaproponowanych nowych metod sie­
ciowania HNBR. Wyniki badań wstępnych wskazują na 
możliwość wykorzystania tych metod do sieciowania 
również innych elastomerów.

Praca wykonana w ramach projektu badawczego 4 TO8E 
051 22, finansowanego przez Komitet Badań Naukowych.
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