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Konwencjonalne i niekonwencjonalne sieciowanie elastomeréw

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-
AMA 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 (ZnCl2), 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
CSM:ZnO 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 ZnCl: as the core and nitrile groups as the
ligands. So it was demonstrated that AMA as well as generated in situ
Zn-AMA salt and generated in situ ZnCl> 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.

KONWENCJONALNE SIECIOWANIE ELASTOMEROW

Do korica lat 70. XX wieku opracowano i udoskona-
lono sieciowanie nienasyconych kauczukéw dienowych
(zapoczatkowane odkryciem wulkanizacji kauczuku na-
turalnego przez Ch. Goodyeara w 1839 roku), z wyko-
rzystaniem konwencjonalnego zespotu sieciujqcego‘)
zlozonego z 1—3 cz. Sg i 0,8—2,5 cz. przyspieszacza lub
mieszaniny przyspieszaczy oraz 4—6 cz. ZnO i 0,5—1,5
cz. kwasu stearynowego jako aktywatoréw. Dobér ro-
dzaju, a takze ilo$ci skladnikéw takiego zespotu jest dla
technologa podstawowym narzedziem regulowania
w szerokim przedziale szybkosci i stopnia wulkanizacji
kauczuku oraz dostosowywania tych parametréw do
mozliwosci producenta z uwzglednieniem koniecznosci
wytwarzania wyrobéw gumowych o jakosci akceptowa-

? Okreslenie »~konwencjonalny zespétl sieciujacy” dotyczy w tym teks-
cie ukladéw zawierajacych siarke elementarng.

nej przez rynek. Jest to zaleta konwencjonalnego siecio-
wania elastomeréw.

Idealny uklad sieciujacy powinien powodowac¢ jedy-
nie usieciowanie kauczuku (bez reakcji ubocznych), cha-
rakteryzowac si¢ duza efektywnoscia oraz nie stwarzad
zagrozen toksykologicznych. Konwencjonalne uklady
sieciujace maja jednak istotne wady, m.in. zréznicowana
podatnoé¢ na podwulkanizacje, powstawanie wykwi-
téw przyspieszaczy i produktéw ich przemian oraz tok-
syczny charakter N-nitrozoamin, tworzacych sig z amin
drugorzedowych — produktéw przemian chemicznych
wigkszosci konwencjonalnych przyspieszaczy [1—91.

W skomplikowanych i nie do korica poznanych reak-
cjach konwencjonalnego zespolu sieciujacego z kauczu-
kiem powstaje sie¢ przestrzenna o zlozonej budowie. W
takiej sieci, obok siarki zwigzanej efektywnie (miedzy-
czasteczkowo) w wiazaniach poprzecznych (mostkach
sieciujacych -C-5x-C-) o zréznicowanej zawartosci siarki
(x = 1—6), znaczna czes¢ siarki jest zwiazana nieefek-
tywnie: wewnatrzczasteczkowo w heterocyklicznych
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ugrupowaniach piecio- i szescioczlonowych oraz w gru-
pach bocznych, zawierajacych reszty przyspieszacza
zaszczepione na kauczuku za posrednictwem siarki [10].
Miarg nieefektywnego zuzycia siarki podczas konwen-
cjonainej wulkanizacji jest parametr E, tj. liczba atoméw
S zwiazanych z kauczukiem, przypadajacych na jedno
utworzone chemicznie wiazanie poprzeczne [11].
W kauczuku naturalnym (NR) usieciowanym siarka bez
przyspieszacza E wynosi 40—55, natomiast w NR usie-
ciowanym siarka w obecnosci przyspieszaczy E miesci
sie¢ w przedziale 4—18. Reakcji siarki z kauczukami die-
nowymi towarzyszy takze izomeryzacja i odwodornie-
nie laficucha gléwnego elastomeru [10, 12, 13]. Siarka
zwigzana chemicznie z kauczukiem zmniejsza tez wy-
raznie odporno$¢ wulkanizatéw na starzenie [14—16].

NIEKONWENCJONALNE SIECIOWANIE
ELASTOMEROW

Wady konwencjonalnych §rodkéw sieciujacych staty
sie bodZcem poszukiwania nowych substancji. Do ta-
kich substancji, wykorzystujacych do sieciowania kau-
czukdéw reaktywnosé wiazan >C=C< i grup o-metyleno-
wych w ich makroczasteczkach [12, 17, 18] zalicza sig
m.in. disulfidy tetraalkilotiuramu, zywice fenolowo-for-
maldehydowe, nadtlenki organiczne, dioksym p-chino-
nu, m-fenyleno-bis(maleimid) oraz efektywne zespoly
sieciujace [19—23]. W sklad tych ostatnich wchodzi nie-
wielka iloéé siarki (<0,6 cz.) lub jej donora, natomiast
znaczna zawarto$é przyspieszacza badZ mieszanin
przyspieszaczy (>4—5 cz.). W usieciowanym efektyw-
nie kauczuku wieksza czes¢ siarki jest zwiazana w most-
kach mono- i disulfidowych, a tylko niewielka jej czesé
— w ugrupowaniach heterocyklicznych i w grupach
bocznych (E <4).

Wykorzystanie elastomeréw do celéw specjalnych,
0 mniejszej reaktywnosci chemicznej spowodowanej
nasyconym charakterem lub ograniczona reaktywnos-
cia wiazania >C=C< (tak jak np. w kauczuku chloropre-
nowym — CR), wymagalo opracowania niekonwencjo-
nalnych metod sieciowania. Elastomery takie sieciuje
si¢ substancjami reaktywnymi wzgledem obecnych
w ich makroczasteczkach ugrupowan chemicznych,
wprowadzanych do laficuchéw kauczuku podczas ko-
polimeryzacji ze specjalnie dobranym monomerem; ich
przyklady to elastomery silikonowe i fluorosilikonowe,
akrylowe, fluorowe, epoksydowe, karboksylowany
kauczuk nitrylowy (XNBR) lub butadienowo-styreno-
wy (XSBR).

Druga metode stanowi chemiczna modyfikacja inne-
go polimeru, tak jak to nastepuje w przypadku wytwa-
rzania chlorosulfonowanego polietylenu (CSM), kau-
czukéw halogenobutylowych (XIIR), epoksydowanego
kauczuku naturalnego (ENR) i sulfonowanych terpoli-
meréw etylenowo-propylenowych (SEPDM) [24—26].
XIIR, CSM i CR, a takze XNBR, XSBR i SEPDM sieciuje
sie tlenkami metali [17, 18, 27—29].

Samowulkanizujace mieszaniny kauczukéw (np.
ENR/CSM, ENR/XNBR, ENR/CR, ENR/SEPDM,
ENR/CSM/XNBR, uwodorniony NBR/CSM) oraz mie-
szaniny elastomeru z plastomerem [ENR/poli(kwas ak-
rylowy), NBR/PVC, chlorowany NR/NBR, uwodornio-
ny NBR/PVC i in.] to przyklady niekonwencjonalnego
sieciowania w wyniku interpolimerowej reakcji grup
funkcyjnych polimeréw stanowiacych skladniki miesza-
niny, w nieobecnosci innych substancji [30—34].

Nadtlenki organiczne, zwykle w polaczeniu z ko-
agentami, stosuje si¢ do sieciowania elastomeréw nasy-
conych, zwlaszcza specjalistycznych. Koagenty zwiek-
szaja efektywnosé dzialania nadtlenku i korzystnie
wplywaja na wlasciwosci wulkanizatéw [12, 17, 20].
Koagentami sa m.in. akrylany i metakrylany zwiazkéw
polihydroksylowych, substancje zawierajace co naj-
mniej dwie grupy winylowe, a takze metakrylany oraz
akrylany Zn i Mg [20, 35—37]. W przypadku tych ostat-
nich soli, obiecujacq metoda jest ich synteza w matrycy
elastomeru (in situ), w reakcji kwasu z tlenkiem (wodo-
rotlenkiem) metalu, z utworzeniem czastek o wymia-
rach rzedu nanometréw, dzialajacych jednoczesnie jako
koagent sieciowania i napelniacz wzmacniajacy [37,
38].

Do niekonwencjonalnego sieciowania elastomeréw
zawierajacych atomy lub grupy elektronodonorowe
mozna wykorzystaé kwasy Lewisa, np. ZnCl2 do siecio-
wania NBR. Prowadzi to do sieci zawierajacych po-
przeczne wigzania kompleksowe z ZnCl2 jako rdzeniem
i grupami -CN jako ligandami [39].

BADANIA WEASNE

Nasz zespél zainteresowatl sie niekonwencjonalnymi
metodami sieciowania uwodornionego kauczuku buta-
dienowo-akrylonitrylowego (HNBR) — elastomeru spe-
cjalistycznego, obecnego na rynku od 1983 roku. Po-
szczegblne typy HNBR réznig sie¢ miedzy soba zawar-
toscia zwiazanego akrylonitrylu (34—43% mas. AN)
oraz stopniem uwodornienia (94, 98 lub >99% mol.).
Kauczuk ten wyréznia sie bardzo dobra odpornoscia
termiczna, chemiczna i na starzenie, znakomita olejood-
pornoécia i wytrzymaloscia mechaniczng oraz odpor-
noécia na zmeczenie i §cieranie [40—47].

HNBR o stopniu uwodornienia >99% sieciuje sig
nadtlenkami organicznymi [40, 46, 48] lub radiacyjnie
[49—51]. Sieciowanie nadtlenkami wymaga prowadze-
nia postwulkanizacji, tj. dodatkowej obrébki cieplne;.
Wydajnosé usieciowania HNBR nadtlenkami oraz wias-
ciwosci wulkanizatéw poprawiaja koagenty [52, 53].

Obiekt i metodyka

Przedmiotem naszych badarn byly uwodornione
(>99% mol.) HNBR firmy Bayer AG (,Therban” 3407,
3907, 4307; odpowiednio 34, 39 i 43% mas. zwiazanego
AN). Zastosowane substancje pomocnicze to nadtlenek
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kumylu (DCP), zasadowy weglan cynku [ZWC;
2 ZnCQO3 - 3 Zn(OH)3], alliloamina, bezwodnik maleino-
wy, CaCO3 oraz kwas itakonowy. Prekursorami kwaséw
Lewisa byly ZnO i chlorosulfonowane polietyleny
(CSM) firmy DuPont (,Hypalon” 45, 20, 40 i 30; 24—43%
Cl; 1,0—1,4% siarki zwiazanej w grupach ~5O2Cl). Mo-
noalliloamid kwasu maleinowego (AMA, T; = 387,7 K)
syntetyzowaliSmy w reakcji bezwodnika maleinowego
z alliloaming.

Mieszanki sporzadzaliSmy w typowy sposéb. Wul-

kanizacje mieszanek prowadziliSmy w warunkach wyz-

naczonych na podstawie pomiaréw wulkametrycznych
(wulkametr WG-02).

Wilasciwosci mechaniczne wulkanizatéw okreslalis-
my za pomoca maszyny wytrzymalosciowej firmy
Zwick, model 1435, zgodnie z PN-ISO 37:1998.

Widma IR blonek wulkanizatéw grubosci do 20 pm
rejestrowaliSmy za pomoca spektrometru ,Bio-Rad FTS
175C”.

Gestos¢ sieci przestrzennej wulkanizatéw oznacza-
lismy na podstawie pomiaréw pecznienia réwnowago-
wego w wybranych rozpuszczalnikach (T = 298 K) oraz
stalych elastycznosci 2C1 wg Mooney‘a—Rivlina.

Morfologie probek metoda SEM scharakteryzowalis-
my za pomoca mikroskopu elektronowego ,Joels 35C”.

Do analizy metoda DMTA postuzylo urzadzenie
~DMTA Analyser Mk III”, firmy Rheometrics Inc.

Nowy koagent sieciowania HNBR

W patentach [54—56] opisano zastosowanie akryla-
néw oraz metakrylanéw Zn i Mg, syntetyzowanych in

100

situ z kwasu i tlenku metalu, jako koagentéw sieciowa-
nia HNBR nadtlenkami. Ze wzgledu na lotnosé, koro-
dujace dzialanie i nieprzyjemny zapach kwaséw, spo-

Tabela 1. Wplyw AMA na wlasciwosci mieszanek HNBR
przed i po usieciowaniu w temp. 433 K, w ciagu 45 min

Table 1. Effect of AMA on HNBR properties, before and after
crosslinking at temp. 433K for 45 min

Prébka

Al A2 A3 A4 B1 B2
Sklad cz. mas>

,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 oznaczan reometrycznych w temp. 433 K

toz, s 118 121 92 87 130 150
Linin, dNm 21,2 17,3 18,8 18,9 24,7 16,4
ALpax, dNm 75,1 793 86,1 87,2 26,2 42,4

Wiasciwosci wulkanizatéw”’

QM€ mi/ml 418 | 330 | 297 | 303 | 920 | 552
R;, MPa 10,8 8,2 11,2 14,0 20,8 24,2
Er, % 590 415 390 560 550 550
Etr 1,00 0,84 0,65 0,63 1,00 0,72
Ty (E"mex), K 246,5 | 250,1 | 2525 — —_ —_
tgdmax (DMTA) 1,78 1,75 1,65 — — —

9 toz — czas podwulkanizacji, Lmin — minimalny moment wulkame-

tryczny, ALmax — przyrost momentu wulkametrycznego, QMK —
pecznienie réwnowagowe w ketonie metylowoetylowym, R, — wy-
trzymalo$¢ na rozciaganie, & — wydluzenie przy zerwaniu, &, —
wzgledne odksztalcenie trwale po sciskaniu (423 K/120 h), Ty — tem-
peratura zeszklenia, 8u..r — maksymalny kat stratnosci dynamicznej.
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Rys. 1. Widma IR HNBR34 usteciowanego za pomocq 3,6 cz. DCP (1) bqd? tez za pomocg 3,6 cz. DCP w obecnosci 9 cz. AMA
(2) lub w obecnosci 6 cz. AMA i 11,4 cz. ZWC (3); probki oczyszczone metodq ekstrakcji

Fig. 1. IR spectra of HNBR34 crosslinked with 3.6 phr of DCP (1), 3.6 phr of DCP and 9 phr of AMA (2) or 3.6 phr of DCP,
6 phr of AMA and 11.4 phr of zinc basic carbonate (ZWC) (3). Samples purified by extraction
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prawdopodobnie strukture klasteréw jonowych, zwia-
zanych z polimerem. Swiadczy o tym zmniejszenie
(o ok. 20%) stopnia usieciowania kauczuku pod wply-
wem mieszanin toluen/pirydyna lub toluen/HC], roz-
ktadajacych wiazania jonowe -c00YMzn*00C-
w Kklasterach.

Podobne zjawiska zaobserwowaliSmy stosujac
w obecno$ci ZWC lub CaCO3 inne kwasy maleamidowe
lub kwas itakonowy jako prekursory koagentéw siecio-
wania. Efektywno$é dzialania takich mieszanin okazala
si¢ jednak znacznie mniejsza niz w przypadku zastoso-
wania AMA w obecnosci ZWC.

AMA stosowany samodzielnie lub w polaczeniu
z ZWC jest zatem nowym wielofunkcyjnie dziatajacym
skladnikiem mieszanek zawierajacych HNBR. Zmniej-
sza on lepko$¢é mieszanek podczas ich sporzadzania
i przetwarzania oraz jest koagentem sieciowania HNBR
nadtlenkiem. Ponadto zdyspergowana submikronowo
s6l Zn-AMA, powstajaca in situ podczas ogrzewania
mieszanin HNBR/AMA /ZWC i réwniez dzialajaca jako
koagent sieciowania kauczuku nadtlenkiem, stanowi
napelniacz wzmacniajacy HNBR.

Sieciowanie HNBR za pomoca kwasu Lewisa
generowanego in situ

Elastomery zawierajace grupy elektronodonorowe
mozna usieciowaé kwasami Lewisa [60]. W NBR usie-
ciowanym ZnCl> sa obecne poprzeczne wiazania kom-
pleksowe z ZnCl> jako rdzeniem i grupami -CN jako
ligandami [39]. Praktyczne wykorzystanie takiego spo-
sobu sieciowania jest klopotliwe, co wynika z duzej re-
aktywnosci kwaséw Lewisa w temperaturze sporzadza-
nia i przetwarzania mieszanek kauczukowych oraz
trudnosci z ich dyspergowaniem w kauczuku.

Omawiany, oryginalny sposéb sieciowania HNBR
polega na wykorzystaniu kwasu Lewisa generowanego
in situ, w warunkach wykluczajacych jego powstawanie
na etapie sporzadzania i przetwarzania mieszanek [61,
62]. Jako prekursory kwasu Lewisa zastosowali$my
CSM oraz wybrane tlenki metali.

Z badan wulkametrycznych wynika, Ze ogrzewaniu
mieszaniny HNBR (34% mas. zwiazanego AN, nazywa-
ny dalej HNBR34) z CSM (43% mas. zwiazanego Cl, da-
lej okreslany jako CSM43) w obecnosci ZnO towarzyszy
sieciowanie. W ukladach zawierajacych 5 ¢z. ZnO na 100
cz. CSM43 przyrost momentu wulkametrycznego (stop-
nia usieciowania) oraz szybkosé sieciowania HNBR
rosna z zawartoscia CSM43 w ukladzie (rys. 3). Z punk-
tu widzenia szybkosci i stopnia usieciowania oraz braku
wyraZnej rewersji (zmniejszenia stopnia wulkanizacji),
optymalny stosunek HNBR34/CSM43 wynosi 90/10 —
85/15. W przypadku wigkszej zawarto$ci CSM43 obser-
wuje sie rewersje. Badajac mieszanine HNBR34/CSM43
= 90/10, maksymalny przyrost momentu wulkame-
trycznego, akceptowalny czas i szerokie plateau wulka-
nizacji zaobserwowaliSmy woéwczas, gdy stosunek
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Rys. 3. Wplyw skladu mieszaniny HNBR34/CSM43 na kine-
tyke jej sieciowania w temp. 443 K w obecnosci 5 cz. ZnOf100
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)
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Rys. 4. Wplyw stosunku molowego [ZnO]/[-SO2Cl] na kine-
tyke sieciowania mieszaniny HNBR34/CSM43 (90/10)
w temp. 443 K; stosunek molowy [ZnO]J/[-SO2Cl]: 0 (1); 0,89
(2);2,68(5);3,57(3);7,17 (6) 114,34 (4)

Fig. 4. Effect of the molar ratio [ZnO]/[-SO2Cl] on the
crosslinking kinetics of HNBR34/CSM43 blend (90/10) at
temp. 443K. Molar ratio [ZnO]/[-SO2Cl]: 0 (1),0.89 (2), 2.68
(5),3.57 (3),7.17 (6) and 14.34 (4)

[ZnO]/[-SO2CI] miescit si¢ w przedziale 3,5—14,3 (por.
rys. 4). Wyniki oznaczan gestosci sieci (na podstawie
wartos$ci 2C1 oraz pecznienia w toluenie) koreluja z po-
miarami wulkametrycznymi (tabela 2).

Ogrzewanie mieszaniny HNBR34/CSM43 w obec-
nosci ZnO powoduje zmiany jej widma IR (rys. 5). W
widmie IR mieszaniny HNBR34/CSM43 = 90/10, usie-
ciowanej w warunkach stosunku [ZnO]/[-SOCl] > 3,5
(stosunek 7, 11 na rys. 5) pojawia sie dodatkowe pasmo
absorpcji przy 2288 em™, ktére wg [39] jest zwiazane
z obecnoscia grup -CN (ligandéw) kompleksowanych
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Rys. 2. Fraktogramy SEM HNBR zawierajgcego 3 cz. AMA
i 1,8 DCP przed (a) i po ogrzewaniu w ciggu 60 min w temp.
433 K (b) oraz HNBR zawierajgcego 6 cz. AMA, 1,8 cz. DCP
i 34 cz. ZWC przed (c) i po ogrzewaniu w ciggu 60 min
w temp. 433 K (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)

sOb taki jest jednak ktopotliwy do stosowania w prakty-
ce. StwierdziliSmy, ze do syntezy in situ soli metali nie-
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nasyconych kwasow organicznych zamiast lotnego
kwasu (met)akrylowego mozna z powodzeniem wyko-
rzysta¢ wspomniany juz monoalliloamid kwasu malei-
nowego zawierajgcy grupe karboksylowg (AMA;
CH2=CH-CH2NH-CO-CH=CH-COOH) [57—59].

Z pomiaréw wulkametrycznych i innych oznaczan
(tabela 1) wynika, ze AMA stosowany samodzielnie lub
w potgczeniu z ZWC iw obecnosci DCP powoduje nas-
tepujace zjawiska:

— Zmniejsza lepkos$¢ mieszanek kauczukowych Lmin,
co Swiadczy o jego plastyfikujacym dziataniu w sto-
sunku do HNBR, zwigzanym z obecnoscig reszty allilo-
wej.

— Zwieksza stopien usieciowania HNBR, co przeja-
wia sie wiekszym przyrostem momentu wulkametrycz-
nego AEmax oraz mniejszymi wartosciami pecznienia
w polarnym ketonie metylowoetylowym (QWEK).

— Zwieksza wytrzymato$é na rozcigganie (Rr),
zmniejszajac jednocze$nie odksztatcenie trwale przy
$ciskaniu (ef/r) usieciowanego HNBR.

Korzystny efekt dziatania AMA i ZWC mozna zaob-
serwowaé takze z zastosowaniem innych niz podane
w tabeli 1 zawartosci i wzajemnych udziatéw skiadni-
kéw mieszanki kauczukowej.

W widmach IR kauczuku usieciowanego za pomocga
DCP w obecnosci AMA lub uktadu AMA/ZWC
i oczyszczonego w wyniku ekstrakcji, pojawiajag sie no-
we pasma absorpcji przy 1540—1720 cm’l (>CO) i ok.
3350 cm"1 (-COOH, -COO0()) (rys. 1). AMA i utworzona
s6l Zn-AMA sg zatem chemicznie zwigzane z HNBR.

Whniosek ten potwierdzajg przedstawione na rys. 2
badania morfologii mieszanek i wulkanizatow. AMA
w nieusieciowanym HNBR jest zdyspergowany w pos-
taci igiet Srednicy ok. 20 |]im i dtugosci kilkuset pm,
0 umiarkowanej tylko adhezji do kauczuku (widoczne
wakuole na granicy faz HNBR z AMA, rys. 2a). Ogrze-
wanie mieszaniny HNBR/AMA/DCP przeksztatca iglty
AMA w formy globularne o wymiarach 1—2 pm, o do-
brej adhezji do polimeru (rys. 2b).

Podobne zmiany morfologii stwierdziliSmy w mie-
szaninach HNBR/AMA/ZW C/DCP. Obecne w miesza-
ninie ziarna ZWC o wymiarach 5—20 pm i o umiarko-
wanej adhezji do polimeru (wakuole na granicy faz)
przeksztatcaja sie w wyniku ogrzewania i sieciowania
mieszaniny nadtlenkiem w kuliste czastki o wymiarach
submikronowych (<0,5 |Jim— na granicy rozdrobnienia
nanoskopowego), o bardzo dobrej adhezji do polimeru
(rys. 2c, 2d), natomiast ogrzewanie mieszanin HNBR/
ZWC/DCP (bez AMA) nie zmienia wymiardw i ksztattu
ziaren ZWC. Oznacza to, ze podczas ogrzewania mie-
szanin HNBR/ZW C/AMA powstajg in situ czastki
Zn-AMA, dziatajace jako koagent sieciowania i napel-
niacz wzmacniajacy.

Z ilosci substancji ekstrahowanych metanolem z
usieciowanych za pomocg DCP mieszanin HNBR/AMA
1IHNBR/ZWC/AM A wynika, ze >70% AMA wigze sie
chemicznie z HNBR. Powstajgce czastki Zn-AMA majg
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Tabela 2. Wplyw stosunku molowego [ZnO)/[-SO:Cl] w mie-
szaninie HNBR34/CSM43/ZnO na przyrost momentu wulkame-
trycznego (ALso), stala elastycznosci (2C1) oraz gestosé sieci n kau-
czuku usieciowanego w temp. 443 K; HNBR/CSM = 90/10

T a b le 2. Effect of molar ratio of [ZnOJ/[-SO:Cl] in
HNBR34/CSM43/ZnO blends on the increase in vulcametric torque
(ALgo), elasticity constant (2C1) and network density (n) of the rub-
ber crosslinked at 443K; HNBR:CSM = 90:10

[ZnOl/[-SO:Cll |  ALso 2C1 n’ n”
mol/mol dNm MPa mol/kg | mol/kg
14,34 87 0,31 0,126 0,127
717 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

9 Na podstawie stalej 2C1.
" Na podstawie pgcznienia réwnowagowego.

HCI (wynik dehydrohalogenacji CSM [64]), hydroliza
grup -SO2Cl, powstawanie ZnCl2 oraz katalizowana
przez HCl hydroliza grup nitrylowych:

~CHy— CH(- SO,Cl)- CHCl~ —» ~CHy—~ CH=CCI~ + 80, + HCI
(M
~CHy~ CH(- SO,CI)- CHCl~ +H,0 —>

—» ~CHy— CH(SO,0H)~- CHCI~ + HCI ()
ZnO + HCl—» HOZnCl—s ZnCl; + H;0 3)
~CN + H,0 —» ~CO-NH; —» ~CO-OH @

Utworzone grupy amidowe (pasmo 3341 cm™), a na-
wet karboksylowe (pasmo 1620—1654 cm’ 1), sa zdolne
do reakcji z grupa -S02Cl, z utworzeniem mostkéw po-
przecznych o budowie -(;-SO:—NH-OC-(J;-. Nowe pasmo
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Rys. 5. Widmo IR mieszaniny HNBR34/CSM43 (90/10) ogrzewanej w temp. 443K bez ZnO (1) lub w obecnosci 7,17 mola ZnO

na mol -SO2Cl w CSM (2)

Fig. 5. IR spectrum of HNBR34/CSM43 blend (90/10) heated at temp. 443K without ZnO (1) or in the presence of 7.17

[ZnOJ/[-SO2Cl] (molfmol) in CSM (2)

przez ZnClz (rdzeft). Pasmo to nie wystepuje w widmie
HNBR oraz w prébkach HNBR/CSM usieciowanych w
warunkach mniejszej ilosci ZnO wzgledem grup -SO>Cl.
Ponadto, w przypadku [ZnO}/[-SO2Cl] > 3,5 w wid-
mach IR usieciowanych mieszanin HNBR/CSM/ZnO
p01aw1a]a sie pasma absorpcji przy 3341, 1654, 1624
11561 cm” (odpow1ada]qce grupom >NH, >C=01i-QH),
male]e natomiast intensywno$¢ pasm przy 1372 i 1172
(drgama walencyjne S-Cl w -SO2CI) [63]). Grupy
chlorosulfonowe CSM biora zatem udzial w sieciowaniu
HNBR.
Sieciowanie HNBR w mieszaninach jest skompliko-
wanym procesem, a jego etapy stanowi powstawanie

przy 1624 am’ o intensywno$ci rosnacej ze wzrostem
ilodci ZnO w mieszaninie potwierdza taki schemat reak-
cji. Reakcjom tym towarzyszy zapewne addycja HCl do
grupy -CN z utworzeniem chlorowodorku iminy,
o czym $§wiadczy slabe pasmo przy 1776 cm™ , przypisy-
wane w [63] takim wlasnie chlorowodorkom.

Powstajacy ZnClo, w wyniku kompleksowania grup
-CN, tworzy ponadto wigzania poprzeczne. Role ZnCl
w sieciowaniu HNBR potwierdza tez fakt, ze wprowa-
dzenie do mieszaniny HNBR/CSM/ZnO niewielkich
iloci MgO (2—3 cz. mas. na 100 cz. mas. CSM), prze-
ksztalcajacego ZnCl> w MgClz [64], wyraZnie zmniejsza
stopieni usieciowania.
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ZaobserwowaliSmy réwniez, ze stopiefi usieciowa-
nia HNBR za pomoca ukladu CSM/ZnO zalezy od ro-
dzaju HNBR i CSM tworzacych mieszaning, zatem od
zawartodci ruchliwych atoméw chloru grup -SO2Cl
w CSM i od zawartosci grup nitrylowych w HNBR.
W powstalej w taki sposéb sieci przestrzennej wystepuja
wigzania poprzeczne o zréznicowanej budowie, w tym
kowalencyjne i kompleksowe. Istnienie tych ostatnich
potwierdza zmniejszenie stopnia usieciowania prébek
poddanych dzialaniu mieszaniny toluen/pirydyna, roz-
kladajacej kompleksy o postulowanej budowie. Nato-
miast w sieciowaniu raczej nie biora udzialu obecne
w niewielkiej ilosci w HNBR wiazania >C=C<, czego
jest dowodem brak zmiany intensywnosci pasma przy
968 cm .

PODSUMOWANIE

Wyniki naszych badan §wiadcza o mozliwosci nie-
konwencjonalnego sieciowania HNBR kwasem Lewisa
generowanym i1 situ w reakcji odpowiednio dobranych
prekursoréw lub przy uzyciu generowanej in situ soli
cynkowej monoalliloamidu kwasu maleinowego
(Zn-AMA). Sél ta, o submikronowym rozdrobnieniu,
powstaje podczas ogrzewania mieszaniny HNBR/
AMA/ZWC i dziala jako wielofunkcyjny skladnik mie-
szanki kauczukowej, w tym jako koagent sieclowania
kauczuku nadtlenkiem. Usieciowany w niekonwencjo-
nalny sposéb HNBR charakteryzuje sie siecig prze-
strzenna o nietypowych wiazaniach poprzecznych. Dos-
tepno&c i prosta synteza substancji wyjsciowych jest do-
datkowa zaleta zaproponowanych nowych metod sie-
ciowania HNBR. Wyniki badan wstepnych wskazuja na
mozliwos¢ wykorzystania tych metod do sieciowania
réwniez innych elastomeréw.

Praca wykonana w ramach projektu badawczego 4 TOSE
051 22, finansowanego przez Komitet Badari Naukowych.
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