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Obstojnost meSanice nitrilnega in polisulfidnega kav¢uka

v topilih

Solvent Resistance of Nitrile and Polysulfide Rubber Blend

B. Rozman, T. Marinovié, SAVA Kranj, Razvojno tehnoloski institut, Skofjeloska c. 6

64000 Kranj

T. Malavasi¢, Kemijski institut, 61000 Ljubljana

Spremljali smo vpliv polisulfidnih kavcukov v mesanicah z nitrilnimi kavéuki na gostoto
premreZenja in uporabne lastnosti, predvsem obstojnost v topilih. Strukturo mesanic smo
preucevali z diferencno dinamicno kalorimetrijo na osnovi temperatur steklastega prehoda.

Kljucne besede: mesanica, nitrilni kavcuk, polisulfidni kavéuk, odpornost proti nabrekanju,

DSC, T,

The influence of polysulfide rubber in polymer blends with nitrile rubbers on crosslink density
and useful properties, particularly solvent resistance, has been studied. The structure of polymer
blends has been determinated by differential scanning calorimetry on the basis of glass transition

temperatures.
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1 Uvod

Vedina polimerov je nemedljivih. Meslivost je skoraj
vedno omejena na mesanice, v Katerith komponente kemicno
reagirajo. Kljub temu pa lahko z ustreznim mesSanjem in
uporabo modifikatorjev, bodisi s iziKalnim ali kemicnim
wéinkom, dosezemo dolodeno tehnologko i1zboljsavo'?

V mesanicah mitriinega (NBR) n polisulfidnega kavéu-
ka (TM) smo ugotavljali doseZzeno mesljivost, povezano
z gostoto premreZzenja, ter vpliv le-te na uporabne lastno-
sti, predvsem nabrekanja v topilih. Ceprav je odpornost
vulkanizatov NBR proti polarnim topilom relativno do-
bra, naj bt jo vmesanicah s TMcelo zboljsali'. Mesljivost
mesanice smo ocenil z merjenjem temperatur steklastega
prehoda (Tg)’

2 Eksperimentalni del

V mesanicah smo uporabilitri NBR zrazliéno vsebnostjo
akrilonitrilnih skupmm (NBR | s 27% ACN, NBR2 s 34%
ACN NBR3s45%ACN), indva TM: TMI, Kije polumer
bis-2-kioroetil formala znatrijevim polisulfidom, in TM2,
ki ga sitetizirajo z mesanico bis-2-kKloroetil formala in
ctilen diklonda z natrijevim pohsulfidom®. Delez TM v
meganicah smo spreminjah od 0 do 30 ut %

Vse testne zmest smo mesali na dvovaljétmku po
standardu (ASTMD 3182) in potem vulkamizirah pri

150°C. Youngov modul elastiénosti je bil merjen zdinamo-
metrom Instron 1185, Pri dolo€itvi Ty smo uporabili dife-
renéni dinamiéni Kalorimeter DSC-2, PERKIN-ELMER
Vzorec smo segrevali v obmogjuod -90°C do 0°C s hitrostjo
20°C/min. Vzorci so nabrekali v medanici etilacetat/ksilen
(70/30) 22 h pri sobni temperaturi.

3 Rezultati in razprava

Gostoto premrezenja smo dolodili z Youngovim modulom
elastiénosti (slika 1)
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Slika 1. Vpliv TM na Youngov modul elastiénosti me3anice.
Figure 1. TM influence on blend Young's modulus,
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Gostota premrezenja mesanic naraséa z dodatkom M do
20% vsebnosti. Vedja gostota premreZenja je posledica
adiranja polisulfidnih radikalov vzdolZz polimeme verige
NBR. Radikalinastancjo zrazpadom verig TM pri povisani
temperaturi. Razpad termiéno nestabilnih vezi S-S Katali-
zirajo intermediati reakcije premreZevalnega sistema, in
sicer merkaptanska pospelevala in/ali Zveplo. TM torej
deluje kot dodatno premreZevalno sredstvo®. Z meritvami
smo ugotovili zmanjSanje gostote premreZenja pri prehodu
z meSanic z 20% na 30% TM. ZmanjSanje gostote
premreZenja je verjetno posledica nastanka dvofazne struk-
ture mesanice. Polisulfidna faza heterogene mesanice pa je
tudi slab3e premrezena®.

Za meritve Ty smo se odlotili zaradi zmanjSanja gostote
premreZenja pri mesanicah s 30% TM (tabela 1).

Zaradi prisotnostidveh Tg, ki odgovarjata posameznim
kavéukom (Tg; je temperatura steklastega prehoda NBR
Tg2 je temperatura steklastega prehoda TM), lahko za vse
mesanice kavéukov pred premre2evanjem trdimo, da so
termodinami¢no nemesljive za vsa razmerja kavéukov. Po
premreZevanju se kaZze homogenost (en sam Ty) do 20%
vsebnosti TM (slika 2). PremreZence mesanice (vulkanizati)
s 30% TM pa so heterogene. Menimo, da pri adiranju
polisulfidnih radikalov na verige NBR med vulkanizacijo
nastanejo Zveplovi mostitki, kar povzroci nastanek t.1. “ene
same pseudo faze”. Na ta natin heterogen: sistem postane
homogen®. Privulkanizatih s 30% TM pa se verjetno pojavi
nasidenost s TM. To nasidenost razlagamo s porabo vseh
aktivnih mest NBR, na katera se cepi le dolodeno $tevilo
polisulfidnih radikalov. PreseZek le-teh pa se lahko veze
samo med seboj in tvori lodeno polisulfidno fazo mesanice,

7 dodatkom TM vulkanizatu NBR izboljfamo odpor-
nost proti nabrekanju zaradi vedje gostote premrezenja. To
1zbolj8anje je izraZeno za vulkanizate do 20% vsebnosti TM
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Slika 2. DSC krivulji za meSanico kavéukov (NBR3/TM1 90/10)
pred premreZevanjem z dvema Tg, in medanico (NBR3/TM1 80/
20) po premreZevanju z enim Tg.

Figure 2. DSC curves for mixed rubber (NBR3/TM1 90/10)
before crosslinking with two Ty, and blend (NBR3/TM1 80/20)
after crosslinking with one Tg.

zarad1 homogenosti premreZenih mesanic (slika 3) Vul-
kanizati s 30% TM pa so po stopnji nabrekanja podobni
vulkanizatom z20% TM zaradi nastanka heterogene faze
S tem je wé¢inek dodatnega premreZevanja s pohisulfidnimi
radikali ustavljen.

4 Zakljulek

T™ deluje kot dodatno premreZevalno sredstvo v
mesanicah z NBR.Vulkanizati NBR in TM so homogeni
do 20% vscbnosti TM. Sklepamo, da je homogenost
nastala zaradi Zveplovih mostickov med verigamiNBR in
TM. Vulkanizati s 30% TM pa so heterogeni. Ustrezno s

Tabela 1. Temperature steklastega prehoda (Tg) in Tg2) za mesanice kavéukov in vulkanuzate (°C)
Table 1. Glass transition temperatures (Tg) and Tg2) for rubber blends and vulcanizates (*C)
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Mc.;nica kavéukov Vulkanizat

Vrsta ™ T™I 7ITM2 ™I 7TM2 1
Vsebnost 'IM ‘ I_O% 10% 10% 2;.0% 36% 10% 20% 30%
NBRI/TM Ty, -378 -37,7 -37.7 412 s =393 -374 -38.2 -35,2

T =544 | 47,6 - - -52,6 - - -48.8
NBR2/TM Ty -.8;2 -28 -29.6 -33,6 -36 -;.3 -314 -32.1

T -54 8 48 - - -54,1 - - -
NBR3/TM Ty -123 | -122 ‘77-716.6 -20,2 -21.8 -146 -17,5 “-EO.ZA .

Te -54.5 | 47,1 - - -532 | - - -50,3
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Slika 3. Vpliv TM na nabrekanje vulkanizata
Figure 3. TM influence on swelling of vulcanizates.

tem se zmanj3a tudi gostota premreZenja. TM v vulkani-
zatth mesanic NBR/TM poveda odpornost proti topilom.
ZmanjSanje nabrekanja vulkanizata je posledica kemitne
marave TM, ki je bolj odporen proti topilom kot NBR.
Nelinearnost zmanjianja pa je verjetno v zvezi z nas-
tankom heterogene faze.
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