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STRUCTURAL CONDITIONS OF PROCESSING AND APPLICATION OF
ELASTOMERS

Summary — The main structural conditions affecting processing and appli-
cation properties of elastomers are discussed. It is shown that there are some
antagonisms between the structural requirements for the processing and ap-
plication of rubber. Firstly the great antagonism exists between the structural
requirements needed for high elasticity and low temperature properties of
polar elastomers and their resistance to non-polar media. There is also the
antinomy concerning the crystallization of rubber, if the strength and me-
chanical properties of elastomers are analyzed contrary to their elasticity and
properties at low temperature. The high average molecular weight required
for good dispersion of reinforcing fillers and high strength and mechanical
properties of cured elastomers are antagonistic from the point of view of the
incorporation of fillers into the rubber and the processing of rubber mixes,
i.e., for low elasticity and viscosity of rubber mixes, low energy consumption
during processing, low calender effect and die swell of extrudate. The basic
structural antinomy concerns the existing high chemical reactivity of unsatu-
rated general purpose rubbers needed for their vulcanization on the one
hand and low chemical activity required for safe manufacturing and proces-
sing of rubber mixes and for the high ageing resistance of rubber goods on
the other hand. Also various functional properties of elastomers depend on
their crosslinking degree and kind of crosslinking bonds (Fig. 1). These an-
tagonistic effects of structural parameters on the processing and properties
of elastomers mean that the rule of technological and technical moderation
and the rule of technical adequacy in the rubber technology are of great im-
portance.
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Elastycznos¢ definiowana jako zdolnosé¢ do duzych,
odwracalnych odksztalceri pod dziataniem niewielkich
naprezen jest cecha wyrézniajaca elastomery sposréd
innych materialéw. Wlasciwos¢ ta oraz dobra wytrzy-
malos¢ mechaniczna, odpornosé na rozdzieranie i $cie-
ranie, trwalo$¢ w warunkach obcigzen statycznych i dy-
namicznych, odporno$é na dzialanie mediéw technicz-
nych, takich jak paliwa, oleje, ciecze hydrauliczne itp., a
takze mala przepuszczalno$é¢ par i gazéw, zdolnosé
pochlaniania i rozpraszania energii, latwos¢ ksztalttowa-

") Tekst opracowany na podstawie referatéw wygloszonych pod-
czas IV i V Profesorskich Warsztatéw Naukowych “Prze-
tworstwo tworzyw wielkoczasteczkowych” w Kazimierzu Dol-
nym (15—18.06.1999 r.) oraz w Toruniu (6—9.06.2000 r.).

nia oraz laczenia z innymi tworzywami — wszystkie te
cechy pozwalajg na szerokie stosowanie elastomeréw
jako materialéw konstrukecyjnych.

Niezaleznie od istniejacych ograniczern materia-
towych i technicznych, wyroby na podstawie elasto-
meréw, np. opony, musi cechowa¢ niezawodnos¢ funk-
cjonowania i bezpieczeristwo uzytkowania w okreslo-
nym czasie. W niniejszym artykule przedstawiono wy-
brane powigzania wlasciwosci, przetwérstwa i zastoso-
wania elastomeréw rozpatrywane z punktu widzenia
fizycznej i chemicznej struktury tworzacych je
kauczukéw; podkreslono przy tym wystepujace w tej
dziedzinie sprzecznosci i paradoksy, ktérych istnienie
— w zasadzie znane — jest czesto bagatelizowane lub
wrecz ignorowane.
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CZYNNIKI WPEYWAJACE NA WEASCIWOSCI
USIECIOWANYCH ELASTOMEROW

Z analizy bogatego dorobku w dziedzinie badan kau-
czukéw i1 produktéw ich usieciowania wynika, zZe
zbidr wiasciwosci elastomeru nalezy zawsze rozpatry-
wac jako uwiklang funkcje W, wielu zmiennych
wplywajacych zaréwno na jego przetworstwo, jak i na
wlasciwosci uzytkowe uzyskiwanych z niego wyrobdw
[1—4]. Wlasciwosci wyrobdéw elastomerowych zaleza
od czynnikéw o charakterze strukturalno-recepturo-
wym f, czynnikéw zwiazanych z oddzialywaniem $ro-
dowiska uzytkowania i obcigzaniem wyrobu g oraz od
czynnikéw k, charakteryzujacych zalezno$ci geome-
tryczne i sposéb odksztalcania wyrobu:

W, = 0lf (e, £ 2(cd), £, £2(pD), f2(m), g'(en), (), k(gA] (1)
gdzie: f '(el), f *(cd), £ (), f *(pl), f *(m) — odpowiednio

funkcje struktury fizycznej i chemicznej kauczuku, stopnia i
sposobu usieciowania, rodzaju i zawartosci napetnincza oraz
rodzaju i zawartosci zmigkczacza lub plastyfikatora; g'(en),
¢(sf) — odpowiednio funkcje oddziatywania srodowiska Iub
intensywnosci pola sitowego; k(gf) — funkcja czynnika geo-
metrycznego probki, ktdra zalezy od rodzaju odksztaicenia i
jest stosunkiem powierzchni przekroju obcigzanego do po-
wierzchni nieobcigzonej (Kimmich, 1942; por. [4—6]).

Gdy optymalizuje sie tylko jedna ceche uzytkowsq i
uwzglednia oddzialywania wylqcznie jednego wybra-
nego czynnika zewnetrznego, to synteza wulkanizatu o
mozliwie najlepszych wiasciwosciach jest skazana na
niepowodzenie [1, 4, 6—9]. Przyczyna tkwi w niejedna-
kowym kierunku i udziale oddzialywania poszczegdl-
nych czynnikéw, wspétdecydujacych o zachowaniu sie
wulkanizatu. Z drugiej jednak strony, istnieje mozli-
wos¢ wytwarzania wyrobéw gumowych o zbiorze
wiasciwosci istotnych z punktu widzenia konstrukcyj-
no-eksploatacyjnego, o okreslonej trwalosci i niezawod-
nosci funkcjonowania.

W dalszym tekscie przedstawiamy tylko najwazniej-
sze czynniki strukturalne wplywajace na wiasciwosci
elastomeréw; omowienie roli czynnikéw geometrycz-
nych, oddzialywania srodowiska oraz wplywu na-
pelniaczy i zmiekczaczy na te wlasciwosci przekracza
ramy niniejszego artykutu.

ZALEZNOSC ELASTYCZNOSCI KAUCZUKOW OD ICH
STRUKTURY FIZYCZNE] I CHEMICZNE]

Stosowane obecnie kauczuki, wytwarzane w ilosci
przekraczajacej 17 mln ton rocznie [10], zalicza si¢ do
grupy elastomeréw wielkotonazowych o powszechnym
zastosowaniu albo do elastomeréw $redniotonazowych
o specjalnym przeznaczeniu, badZ tez do grupy ela-
stomeréw malotonazowych o przeznaczeniu specjali-
stycznym [11—12]. O przynaleznosci do jednej z tych
grup decyduje zesp6l osiagalnych cech wyrobu, co

wiaze sie nie tylko z budowgq chemiczng makroczastecz-
ki, lecz takze z ceng kauczuku.

Kauczuki o przeznaczeniu ogdélnym (NR, IR, BR,
SBR") stanowia ok. 65% mas. wszystkich produkowa-
nych elastomeréw, ale tylko ok. 40% w ujeciu warto-
Sciowym. Wytwarza sie z nich wyroby gumowe o stan-
dardowych wiasciwosciach mechanicznych i znacznej
elastycznosci, ale o jedynie umiarkowanej odpornosci
cieplnej i na starzenie oraz niewielkiej (a czesto zadnej)
odpornosci na dziatanie olejéw i smaréw.

Tab ela 1. Objasnienie uzywanych w tekscie symboli literowych
kauczukéw

Table 1. Letters defining rubbers
Symbol Nazwa kauczuku
ACM Kauczuk akrylowy
ANM | Kopolimer akrylanu etylu Iub innego akrylanu z akryloni-
trylem
AU Kauczuk estrowo-uretanowy
BR Kauczuk butadienowy
M Chlorowany polietylen
CSM Chlorosulfonowany polietylen
CR Kauczuk chloroprenowy
ECO Kauczuk epichlorohydrynowy
EPM Kauczuk etylenowo-propylenowy (kopolimer)
EPDM | Kauczuk etylenowo-propylenowo-dienowy (terpolimer)
FPM Kauczuk zawierajacy fluor, grupy fluoroalkilowe i fluoro-
alkoksylowe
HNBR | Uwodorniony kauczuk butadienowo-akrylonitrylowy
IIR Kauczuk butylowy
IR Kauczuk izoprenowy; syntetyczny cis-1,4-poliizopren
MFQ Kauczuk silikonowy z grupami fluoroalkilowymi
MVQ Kauczuk silikonowy z grupami winylowymi
NBR Kauczuk butadienowo-akrylonitrylowy
NR Kauczuk naturalny
PE Polietylen
RSS Ribbed Smoked Sheets (rodzaj NR)
SBR Kauczuk butadienowo-styrenowy
XIIR Kauczuk chloro- lub bromobutylowy
XNBR | Karboksylowany kauczuk butadienowo-akrylonitrylowy
XSBR Karboksylowany kauczuk butadienowo-styrenowy

Udzial masowy kauczukéw specjalnych (CR, NBR,
EPDM, IIR) wynosi ok. 30%, lecz przekracza 45% w uje-
ciu wartosciowym. Ich wulkanizaty, poza standardowy-
mi wilasciwosciami mechanicznymi, charakteryzujg sie
jedna lub dwoma cechami specjalnymi, np. odpornoscig
na dzialanie paliw i olejow (NBR, CR), zwiekszong od-
pornoscia na starzenie i dzialanie ozonu (CR, IIR,
EPDM), odpomoscig termiczng (IIR, EPDM), malg lub
bardzo malg przepuszczalnoscia par i gazéw (IIR,
EPDM, NBR), albo ograniczong palnoscia (CR). Specjal-
ne wiasciwosci tych kauczukéw wiaza sie z obecnoscig
w makroczasteczce grupy polarnej (NBR, CR), z nie-

*)  Objasnienia uzywanych w tekscie symboli literowych kauczukdéw
zawiera tabela 1.
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wielkim stopniem nienasycenia (IIR, EPDM) lub tez z
ograniczong reaktywnoscia wiazania podwdéjnego (CR).

Znaczenie elastomeréw specjalistycznych, np. MVQ,
MEFQ, FPM, CM, CSM, ACM, AU, ECO, HNBR, wynika
z faktu, ze ich wulkanizaty, charakteryzujace sie malg
przepuszczalnoscia par i gazéw, sg jednoczesnie zdolne
do przenoszenia zlozonych obcigzert mechanicznych w
wysokiej lub obnizonej temperaturze, w $Srodowisku
mediéw technicznych, w atmosferze o duzym stezeniu
ozonu. Wartos¢ sprzedazy tych elastomeréw, wytwa-
rzanych w ilosci 4—5% mas., przekroczyta w Europie
Zachodniej pod koniec lat 80. 11% i nadal rosnie
[10—11].

Cechq wyrézniajaca elastomery jest ich zdolnosé¢ do
duzych, odwracalnych odksztalceri w szerokim prze-
dziale temperatury. Przyjmuje sie, ze elastomerem na-
zywa si¢ polimer o temperaturze zeszklenia T, < 273
—290 K. Elastyczno$é wigze sie z duzag ruchliwoscig
segmentalng, wynikajacaq ze swobody rotacji grup ato-
méw wokél kowalencyjnych wigzari pojedynczych w
taricuchu gléwnym w temperaturze wyzszej od T,; ru-
chliwoé¢ ta jest ograniczana przez objeto$¢ wylgczona i
czynniki o charakterze geometrycznym, tj. dlugos¢
wigzan i warto$¢ katéw walencyjnych. Gdy stopieni po-
limeryzacji jest duzy, makroczasteczka kauczuku ma
energetycznie uprzywilejowang postaé klebka, w kté-
rym s’,redniokwadratowa odleglo$¢ miedzy koricami
laricucha < r.? > '/? jest znacznie mme]sza od dlugosci
konturowej 1ancucha L.Toraz L/< r,” > '"? stanowi mia-
re granicznej odkszalcalnosci A, elastomeru. Kazde
ograniczenie ruchliwosci segmentalnej — spowodowa-
ne obecnoscig grup polarnych lub zdolnych do polary-
zacji badZ tez znacznym udzialem fazy krystalicznej —
powoduje zatem wyraZzne zmniejszenie elastycznosci
materialu [13—15]. Bardzo dobrg elastycznoscig charak-
teryzujq sie wiec jedynie kauczuki niepolarne i amor-
ficzne lub z niewielkq tylko zawartoscig fazy krystalicz-
nej. To strukturalne uwarunkowanie powoduje, ze usie-
ciowane kauczuki polarne, bez wprowadzenia do nich
znacznych ilosci plastyfikatora, nie moga by¢ bardzo
elastyczne.

Miare potencjalnej elastycznoéci elastomeréw stanowi
ich temperatura zeszklenia T,; odpowiednie dane poré-
wnawcze zawiera tabela 2 [15] Analiza wartosci T, i ich
odniesienie do znanych réznic elastyczno$ci usieciowa-
nych kauczukéw o odmiennej strukturze potwierdzaja
ten wniosek.

Jak wynika z tabeli 2, potencjalnie dobrg elastyczno-
Scig, poréwnywalng z elastycznoscig cis-polibutadienu
(cis-BR), powinien charakteryzowac si¢ amorficzny poli-
etylen (PE). Wykorzystuje sie to w praktyce w chloro-
wanym lub chlorosulfonowanym polietylenie — cen-
nych materialach przemystu gumowego, ktérych kry-
staliczno$¢ zmniejszono na drodze chemicznej modyfi-
kacji PE [16].

Temperatura zeszklenia kauczuku jest jednoczesnie
dolng, graniczng temperaturg stosowania sporzgdzo-
nych z niego wyrobéw. Ze wzgledéw strukturalnych

Tabela 2. Temperatura zeszklenia niektérych kauczukéw i po-
liolefin*'

Table 2. Glass transition temperature of selected rubbers and
polyolefins

Kauczuk T\ K Kauczuk T‘,‘,, K | Kauczuk T\ K
cis-BR 165 SBR (23,5%) 221 HNBR34 249
1,2-BR (40%) 222 CR 232 HNBR38 249
1,2-BR (70%) 233 NBR18 224 MVQ 165
NR/IR 207 NBR33 250 PE 150
[P DM 213 NBR38 264 PP-i 233

*) T, wedlug [15] oraz na podstawie badan wlasnych metoda DMTA.
Llczby przy 1,2-polibutadienie (1,2-BR) oznaczajq zawartos¢ meréw o
addycji 1,2, przy NBR i HNBR — procentowq zawartos¢ zwigzanego
akrylonitrylu; 23,5% w przypadku SBR oznacza zawartos¢ zwigzanego
styrenu.

wulkanizaty kauczukéw polarnych, w poréwnaniu z
niepolarnymi, charakteryzujg si¢ zatem nie tylko
mniejszq elastycznoscia, lecz takze gorsza odpornoscig
na dzialanie obnizonej temperatury. Jest to istotna wada
wszystkich kauczukéw polarnych, przezwyciezana w
praktyce (jednak tylko po czedci) w wyniku wprowa-
dzenia do nich odpowiedniej ilosci wybranego plastyfi-
katora. Odpornosé elastomeréw polarnych na dzialanie
niepolarnych mediéw wigze si¢ zatem z wyraznym po-
gorszeniem ich elastycznosci i odpornosci na dziatanie
obnizonej temperatury. Jest to jedna z strukturalnych
antynomii technicznych oraz cena osiggniecia zdefinio-
wanego zbioru specjalnych wlasciwosci wyrobu gumo-
wego.

KRYSTALICZNOSC

Podzial kauczukéw na krystalizujgce lub amorficzne
ma znaczenie nie tylko poznawcze, lecz takze znajduje
swoje odbicie w przetwdérstwie i technologii [15,
17—19]. Mozliwe sq trzy przypadki krystalizacji elasto-
meréw:

— pod wplywem obnizonej temperatury, z utworze-
niem fazy krystalicznej o temperaturze topnienia (T))
przekraczajacej 300 K, obserwowanej w NR, CR i CSM
oraz w ich wulkanizatach;

— jako wynik orientacji wywolywanej przez roz-
cigganie w warunkach umiarkowanego lub znacznego od-
ksztalcenia A, z utworzeniem krystalitéw o T, > 300 K,
obserwowanych w NR, CR, IIR, HNBR, CSM;

— w wyniku dzialania obnizonej temperatury lub po-
wodowanej odksztalceniem, z utworzeniem krystalitéw
o T, < 280—290 K, charakterystycznych dla cis-polibuta-
dienu.

Istnienie lub powstawanie krystalitéw podczas od-
ksztalcania wulkanizatu w temp. >290 K zwieksza jego
wytrzymalosc na rozcigganie i rozdzieranie oraz odpor-
nosc na zmeczenie statyczne i dynamiczne [17]. Wytrzy-
malo$¢ na rozcigganie usieciowanego do odpowiednie-
go stopnia, krystalizujacego NR dochodzi nawet do
30—35 MPa, podczas gdy w przypadku nienapelnione-
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go wulkanizatu amorficznego SBR wynosi ona tylko
2—3 MPa. Wynika to ze wzmacniajacego dzialania
krystalitéow, zachowujacych sie jak czastki napelniacza
aktywnego. Z punktu widzenia wytrzymatosci stanowi
to istotng zalete kauczukéw krystalizujacych, ich wul-
kanizaty nie musza bowiem zawiera¢ napelniaczy
wzmacniajacych, ktérych obecnosé jest niezbedna w
elastomerach amorficznych. Krystalizacja jest zaletq w
przypadku stosowania CR w klejach zapewniajacych
duza wytrzymalos$¢ polaczenia [16, 18].

Krystalizacja elastomeréw staje sie jednak przyczyna
zaklécert procesu przetwdrstwa. Ze wzgledu na rézng
wartodé modulu sprezystosci E fazy krystalicznej i
amorficznej (Ey,5. >> E,op = 1 MPa), pojawienie sie fazy
krystalicznej podczas przechowywania kauczukdéw, np.
NR w temp. < 283 K, powoduje znaczny wzrost ich
sztywnosci. Krystalizacja standardowych typéw NR
(RSS, “Crepe”), dostarczanych w balotach o masie
40—115 kg, wyklucza ich bezposrednie stosowanie do
dalszego przetwarzania, grozi bowiem uszkodzeniem
maszyn i urzadzen. Musza by¢ one uprzednio poddane
dekrystalizacji w oddzielnym procesie technologicz-
nym, tj. dlugotrwalemu (do 72 h) ogrzewaniu balotéw
NR w temperaturze do 335 K w komorach lub znacznie
krétszemu ogrzewaniu za pomocg praddéw wysokiej
czestotliwosci; wymaga to jednak zaangazowania do-
datkowych urzadzen i nakladéw [19].

Z punktu widzenia odpornosci wulkanizatéw na
dzialanie obnizonej temperatury, tj. zachowania w ta-
kich warunkach elastycznoéci, krystalizacja kauczuku
jest procesem wysoce niepozgdanym. Odnosi si¢ to
zwlaszcza do wulkanizatéw NR, CR i CSM. Zwieksze-
nie odpornosci wulkanizatéw NR na dzialanie obni-
zonej temperatury osigga si¢ w technice poddajac ten
kauczuk izomeryzacji (a wlasciwie amorfizacji) za po-
moca tiokwaséw, polegajacej na przemianie ok. 10%
meréw 1,4-cis w mery 14-trans. Narusza to regularng
budowe laricucha kauczuku, a produkt izomeryzacji,
tzw. kauczuk arktyczny, krystalizuje 1000 razy wolniej
niz wyjsciowy NR [19]. Zdolnos¢ CR do krystalizacji
Zmniejsza si¢ natomiast na drodze kopolimeryzacji sta-
tystycznej chloroprenu z wybranymi monomerami wi-
nylowymi [18]. Powstaje jednak pytanie, czy takie pro-
dukty mozna nadal nazywac kauczukiem naturalnym
lub chloroprenowym?

Zjawisko krystalizacji jest zatem kolejng antynomia w
przetwdrstwie i technologii elastomeréw.

CIEZAR CZASTECZKOWY

Réwnanie Flory’ego [20] wigze wiasciwosci (mecha-
niczne i inne) P,, polimeru z jego ciezarem czasteczko-
wym M:

Py =P (1-b/M) @

gdzie: P, — rozpatrywana wiasciwosé polimeru o M = o,
b — stala.

Z tego punktu widzenia do wytwarzania wyrobéw
gumowych powinno sie stosowac kauczuki o duzej
wartosci M. Cigzar czasteczkowy nalezy jednak rozpa-
trywac takze pod wzgledem jego wpltywu na lepkosc
elastomeru oraz sporzadzanych i przetwarzanych mie-
szanek gumowych. W warunkach nieskoriczenie malej
szybkosci $cinania w temp. >T, lepkos¢ kauczuku n, jest

wykladnicza funkcja wagowo S$redniego ciezaru
czasteczkowego M, [21]:
Mo = const - M (3)

W procesie przetwdrstwa, w warunkach niezerowej
szybkosci Scinania, lepkosé pozorna n kauczuku i mie-
szanek gumowych zalezy od M, w innym stopniu, a
wykladnik w réwnaniu (3) moze przybierac¢ wartosci od
1 do kilku jednostek, w zaleznosci od budowy kauczu-
ku oraz rodzaju analizowanego ciezaru czasteczkowego
[22]. Ponadto, lepko$¢ pozorna mieszanek gumowych
maleje bardzo szybko ze wzrostem szybkosci Scinania, a
powoli z temperaturg [21, 23].

Lepkos¢ fazy dyspersyjnej jest szczegdlnie wazna w
przypadku mieszanin kauczuku z napeliaczami ak-
tywnymi. Mieszanie napelniacza z kauczukiem przebie-
ga dwuetapowo. Najpierw napelniacz zostaje wchionie-
ty 1 zwilzony przez kauczuk. Szybkos¢ tego procesu ro-
$nie w miarg zmniejszania lepkosci fazy dyspersyjnej.
Jednym z warunkéw wzmocnienia kauczuku przez
napetniacz jest dobre zdyspergowanie czastek napeinia-
cza w matrycy elastomeru, czego przejawem jest m.in.
zZmniejszenie w miare postepu dyspergowania odchyle-
nia standardowego oznaczanej wlasciwosci, np. lepko-
$ci lub wytrzymatosci, od kilkudziesieciu % do kilku %
wartodci $redniej [23]. Stopieni rozproszenia napelniacza
w kauczuku jest tym wiekszy, im wieksze sg osiggane
podczas sporzadzania mieszanki naprezenia $cinajace T,
proporcjonalne do wartosci n. Dyspergowanie napelnia-
cza powinno by¢ zatem prowadzone w kauczuku o bar-
dzo duzym cigzarze czasteczkowym lub z bardzo malg
szybkoscig $cinania.

Stosowanie matej szybkosci scinania powoduje jed-
nak trudne do zaakceptowania zmniejszenie wydajno-
$ci maszyn, natomiast mieszanie z duza szybkoscig $ci-
nania i w srodowisku o znacznej lepkosci wywotuje zu-
zycie duzych ilosci energii oraz generowanie znacznych
ilosci ciepta. W polaczeniu ze zlym przewodnictwem
cieplnym mieszanek gumowych moze to doprowadzié
do przyrostu temperatury, niebezpiecznego z punktu
widzenia termooksydacyjnej i termicznej odpornosci
kauczuku oraz ograniczonej tylko odpormosci miesza-
nek na podwulkanizacje.

Stosowanie kauczuku o zbyt duzym ciezarze
czasteczkowym (tzw. duzy nerw mieszanki) réwniez
niekorzystnie wplywa na przetwdrstwo, zwiekszajac
efekt kalandrowy i pecznienie przekroju wytlaczanych
profili oraz utrudniajac uzyskanie gladkiej powierzchni
wytlaczanych lub kalandrowanych pétfabrykatow.
Mnigjsza plynnosé mieszanki o duzej lepkosci utrudnia
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tez wypelnianie przez nia gniazda formy wulkanizacyj-
nej [24].

Réwniez i ciezar czasteczkowy kauczuku wywiera
wigc antynomiczny wplyw na wytwarzanie i przetwa-
rzanie mieszanek gumowych. Zmusza to technologa do
znalezienia akceptowalnego technicznie i technologicz-
nie kompromisu polegajacego na sporzadzaniu miesza-
nek w wielu krétkich cyklach, a takze kazdorazowego
dostosowywania warunkéw kalandrowania, wyttacza-
nia i formowania do wiasciwosci reologicznych mie-
szanki gumowej [23, 24].

REAKTYWNOSC CHEMICZNA

Szerokie zastosowanie kauczukéw do wytwarzania
artykutéw rynkowych stalo sie mozliwe dopiero po od-
kryciu wulkanizacji NR (Ch. Goodyear, 1839). Efektem
wulkanizagji jest usieciowanie kauczuku i utrwalenie
stanu elastycznego, eliminujace ruchliwos¢ translacyjng
makroczgsteczek. Produkt wulkanizacji uzyskuje dzieki
temu zdolnoéé¢ dlugotrwalego przenoszenia naprezen i
inne pozadane wlasciwosci.

Do usieciowania kauczuku — wytworzenia pewnej
liczby wigzan poprzecznych — niezbedna jest obecnos¢
w makroczasteczkach okreslonej liczby grup funkcyj-
nych, reagujacych z substancja sieciujaca z mozliwa do
regulowania szybkosciag. W stosowanych w praktyce
kauczukach takimi reaktywnymi miejscami sq wigzania
podwdjne >C=C< i grupy a-metylenowe w przypadku
NR, IR, BR, SBR, NBR, IIR i EPDM, grupy ~CO-OH w
XSBR i XNBR, grupy ~S5O,Cl, ~CI lub ~Br w CSM, CR i
XIIR, ugrupowania -CH,- i >CH- w elastomerach nasy-
conych oraz inne grupy w laricuchu gléwnym lub gru-
py boczne makroczasteczek kauczukéw o specjalnym
zastosowaniu [16, 25]. Idealnym rozwigzaniem byloby
wykorzystanie reaktywnosci tych grup wylacznie pod-
czas procesu wulkanizacji i tylko do tworzenia wigzan
poprzecznych o réznej budowie, a wykluczenie ich re-
aktywnosci na etapie wytwarzania i przetwarzania mie-
szanek gumowych, jak réwniez podczas uzytkowania
wyrobéw.

Dotychczas nie znamy jednak kauczuku charaktery-
zujacego sie tak specyficzna i selektywng reaktywnoscia
chemiczng. Powstawaniu wigzart poprzecznych towa-
rzysza reakcje uboczne i nastepcze. Konwencjonalnemu
sieciowaniu kauczukéw dienowych zawsze towarzyszy
nieefektywne wigzanie si¢ znacznej czesci wprowadzo-
nej do mieszanki siarki (nawet w ilosci przekraczajacej
40%) z utworzeniem ugrupowan heterocyklicznych;
wystepuja tez procesy degradacji, odwodornienia i izo-
meryzacji laricucha weglowodorowego oraz wiazanie
sie reszt przyspieszacza z kauczukiem [25, 26]. Wszyst-
ko to nie wplywa korzystnie na wigkszos$¢ wilasciwosci
wulkanizatu, w tym na jego odpornosé¢ na starzenie
[26].

Podczas wulkanizacji kauczuku dienowego wykorzy-
stuje sie nie wiecej niz 10% pierwotnych wiazann pod-

wéjnych i grup o-metylenowych. Pozostale zachowuja
reaktywnos$¢ w wulkanizacie i uczestnicza w wielu re-
akcjach chemicznych podczas uzytkowania wyrobu, w
tym w procesach starzenia termooksydacyjnego i 0zo-
nowego, skracajacych czas efektywnego stosowania wy-
robu gumowego. Préba rozwiazania tego zjawiska jest
synteza kauczukéw z regulowang, wystarczajacq do
usieciowania zawartoscia grup funkcyjnych, realizowa-
na w kauczukach specjalnych, takich jak np. IR, XIIR,
EPDM, HNBR, MVQ, ACM lub ACN. W wigkszosci
przypadkéw polepsza to trwatos¢ eksploatacyjng, od-
porno$¢ termiczng i odpornos¢ na starzenie wulkaniza-
téw, ale czesto w istotny sposéb utrudnia lub ogranicza
regulowanie szybkosci i stopnia usieciowania, wymu-
sza stosowanie drogich substancji sieciujacych oraz
bywa tez przyczyna dodatkowych probleméw podczas
przetwérstwa [11, 15, 16, 18].

Temperatura przejcia wiekszosci kauczukéw i
sporzadzonych z nich mieszanek w korzystny z punktu
widzenia przetwdrstwa stan lepkoptynny wynosi
420—450 K [27], natomiast wytwarzanie i przetwarza-
nie mieszanek gumowych musi by¢ prowadzone w wa-
runkach wykluczajgcych przedwczesng wulkanizacje,
zwykle w temp. <360—390 K [24, 27]. W tej temperatu-
rze kauczuki i mieszanki gumowe charakteryzuja sig
jednak znaczng elastyczno$cia, ktéra jest przyczyna
znanych efektéw: kalandrowego i pecznienia przekroju
poprzecznego wytloczyny, klopotliwych dla przetwor-
stwa i akceptowanych w praktyce tylko z koniecznosci
[19, 23, 24].

Przetwarzanie mieszanek gumowych w stosunkowo
niskiej temperaturze powoduje, ze ich lepko$¢ pozorna
jest rzedu 10°—10% Pa - s w warunkach szybkosci $cina-
nia ok. 10° s' podczas prasowania, ok. 10’ s podczas
wytaczania i kalandrowania, az do przekraczajacej 10°*
s podczas wtryskiwania [27—29]. Wartosci te sq znacz-
nie wieksze niz podczas przetwérstwa plastomeréw
[27]. Stanowi to przyczyne znanych [23], jakkolwiek nie
zawsze artykulowanych réznic w konstrukcji maszyn
do przetwodrstwa elastomeréw i plastomeréw.

STOPIEN 1 RODZAJ WIAZAN SIECIUJACYCH

Cecha charakterystyczng elastomeréw, niezaleznie od
budowy chemicznej ich lanicucha, jest silna zaleznosc
wlasciwosci ultymatywnych (fj. zwigzanych ze znisz-
czeniem badanej prébki) i nieultymatywnych od stop-
nia usieciowania, co tylko jakosciowo, w celu podkre-
Slenia charakteru zmian wlasciwosci, pokazuje rys. 1
[25]. Wytrzymato$é na rozciaganie i rozdzieranie oraz
odpornosé na zmeczenie rosng wiec w miare zwieksza-
nia stopnia usieciowania osiggajac maksimum, a na-
stepnie malejg (krzywe 2 i 3). Wartosci maksymalne
tych wlasciwosci wystepuja jednak wobec réznej gesto-
Sci sieci przestrzennej [25] i zaleza od rodzaju wigzan
poprzecznych [25, 30—32]. Mimo préb wyjasnienia ta-
kiego charakteru zaleznosci [17], w tym wiazania
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wtasciwosci wutkanizaty —=

gestos¢ sieci ——

Rys. 1. Wplyw gestosci sieci przestrzennej wulkanizatu na
jego whasciwosci wg [25]: 1 — elastycznos¢, twardose,
modut; 2 — wytrzymalos¢ na rozcigganie; 3 — wytrzy-
matos¢ na rozdzieranie, odpornos¢ dynamiczna, odpornosc
na zmeczenie; 4 — straty histerezy, odksztatcenic trwale,
wspdlczynnik tarcia, pgcznienie w rozpuszczalniku

Fig. 1. Effect of crosslinks density on the vulcanizate proper-
ties, from [25]: 1 — elasticity, hardness, modulus; 2 — ten-
sile strength; 3 — tear strength, toughness, fatigue life; 4 —
hysteresis, permanent set, friction, swelling in solvent

wiasciwosci z homogenicznym lub mikroheterogenicz-
nym charakterem sieci przestrzennej oraz z odmiennym
rozkladem dlugosci laficuchéw w sieci o réznej budo-
wie wezltdéw [31, 32], stan wiedzy w tej dziedzinie trud-
no uzna¢ za zadowalajacy.

Wiasciwosci nieultymatywne, takie jak straty histere-
zy, odksztalcenie trwale, wspdtczynnik tarcia, opory to-
czenia i inne pochodne resztkowej plastycznosci kau-
czuku, maleja w miare wzrostu gestosci sieci (krzywa
4), natomiast odbojnosé, modut statyczny i dynamiczny,
twardos¢ oraz dalsze pochodne cech elastycznych sie-
ciowanego kauczuku zwigkszajg sie ze stopniem usie-
ciowania (krzywa 1). Budowa wigzann poprzecznych
(C-C, C-5-C, C-5,-C lub C-5,;,-C) nie wplywa w istotny
sposéb na wlasciwosci nieultymatywne wulkanizatéw
[6, 25, 31—34]. Taka zaleznos¢ wlasciwosci nieultyma-
tywnych elastomeru od stopnia usieciowania jest spo-
wodowana zmniejszaniem si¢ liczby defektéw sieci
przestrzennej — wolnych koricéw laricuchéw i nie-
uwiklanych wezléw splatari — wzgledem rosnacej w
miare postepu sieciowania liczby elastycznie aktyw-
nych elementéw sieci [6, 33, 34].

Zatem analizowane wlasciwo$ci elastomeru, wazne z
punktu widzenia jego przydatnosci jako materiatu kon-
strukcyjnego, w odmienny sposéb zaleza od stopnia i
sposobu usieciowania. Oznacza to, Ze nie jest mozliwa
synteza wulkanizatu, ktéry jednoczesnie charakteryzo-
walby sie¢ np. znakomita wytrzymaloscia na rozciaganie
i rozdzieranie, bardzo dobrg odpornoscig na zmeczenie
i Scieranie, duzg twardoscia i elastycznoscia, a ponadto
bardzo malym odksztalceniem trwalym i matymi strata-
mi histerezy. Jednakze zawsze lub prawie zawsze mo-
zna dobrad taki stopien usieciowania kauczuku i rodzaj

wigzan sieciujacych, aby wulkanizat spelniat wigkszos¢
lub wszystkie wymagania, istotne z punktu widzenia
trwatosci i niezawodnosci uzytkowej wyrobu, w tech-
nicznie akceptowalnym okresie jego eksploatacji.

UWAGI KONCOWE

Dostepne obecnie na rynku kauczuki i inne sktadniki
mieszanek gumowych umozliwiajq synteze wulka-
nizatéw o réznorodnych wiasciwosciach. Taka rézno-
rodnosé wiasciwosci to z jednej strony wykorzystanie
uwarunkowan zwigzanych ze struktura kauczukoéw i
ich wulkanizatéw, z drugiej zag§ wynik koniecznosci do-
pasowania sie do rosnacych i ciagle zmieniajacych sig
wymagan stawianych wspdlczesnym wyrobom gumo-
wym. Poznane juz, jakkolwiek nie zawsze w stopniu w
pelni zadowalajacym, zaleznosdci wykazuja wzajemnie
sprzeczny i antagonistyczny wplyw czynnikéw struktu-
ralnych elastomeru na jego wilasciwosci, analizowane z
punktu widzenia wybranego tylko zjawiska lub proce-
su. Oznacza to, ze zasada umiaru technicznego i tech-
nologicznego oraz zasada odpowiedniodci “poziom
wlasciwosci — cena wyrobu” majg niezwykle istotne
znaczenie i powinny by¢ uwzgledniane zaréwno pod-
czas przetwarzania elastomerdéw, jak i w toku projekto-
wania, wytwarzania oraz stosowania wyrobéw gumo-
wych.

Praca przygotowana po czgsci w ramach projektu  ba-
dawczego nr 7 TOSE 030 16 finansowanego przez Komitet
Badmi Naukowych.
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