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Spremljali smo vpliv polisulfidnih kavčukov v mešanicah z nitrilnimi kavčuki na gostoto 
premreženja in uporabne lastnosti, predvsem obstojnost v topilih. Strukturo mešanic smo 
preučevali z diferenčno dinamično kalorimetrijo na osnovi temperatur steklastega prehoda. 
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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 U v o d 

Večina p o l i m e r o v j e n e m e š l j i v i h . M e š l j i v o s t j e skoraj 
vedno o m e j e n a na mešan ice , v katerih k o m p o n e n t e k e m i č n o 
reagirajo. K l j u b t e m u pa l a h k o z u s t r e z n i m m e š a n j e m in 
uporabo m o d i f i k a t o r j e v , b o d i s i s f i z i k a l n i m al i k e m i č n i m 
uč inkom, d o s e ž e m o d o l o č e n o t e h n o l o š k o izbol jšavo' - 2 . 

V m e š a n i c a h nitr i lnega ( N B R ) i n p o l i s u l f i d n e g a kavču-
ka ( T M ) s m o u g o t a v l j a l i d o s e ž e n o m e š l j i v o s t , p o v e z a n o 
z g o s t o t o premrežen ja, ter v p l i v le-te na uporabne las tno-
sti, p r e d v s e m nabrekanja v topi l ih . Č e p r a v j e o d p o r n o s t 
v u l k a n i z a t o v N B R proti p o l a r n i m t o p i l o m re la t ivno d o -
bra, naj bi j o v m e š a n i c a h s T M c e l o izboljšali3-4 . M e š l j i v o s t 
mešan ice s m o o c e n i l i z m e r j e n j e m temperatur s t ek las tega 
prehoda (T g ) 5 . 

2 E k s p e r i m e n t a l n i d e l 

V m e š a n i c a h s m o u p o r a b i l i tri N B R z raz l i čno v s e b n o s t j o 
akri loni tr i ln ih s k u p i n ( N B R 1 s 2 7 % A C N , N B R 2 s 3 4 % 
A C N , N B R 3 s 4 5 % A C N ) , m d v a T M : T M 1, k i j e p o l i m e r 
b i s - 2 - k l o r o e t i l f o r m a l a z n a t r i j e v i m p o l i s u l f i d o m , i n T M 2 , 
ki ga s in te t i z i ra jo z m e š a n i c o b i s - 2 - k l o r o e t i l f ormala in 
et i len d i k l o r i d a z n a t r i j e v i m p o l i s u l f i d o m 5 . D e l e ž T M v 
m e š a n i c a h s m o s p r e m i n j a l i o d 0 d o 3 0 ut .%. 

V s e tes tne z m e s i s m o m e š a l i na d v o v a l j č n i k u p o 
standardu ( A S T M D 3 1 8 2 ) in p o t e m v u l k a n i z i r a l i pri 

150°C. Y o u n g o v m o d u l e l a s t i č n o s t i j e b i l m e r j e n z d i n a m o -
m e t r o m Instron 1 1 8 5 . Pri d o l o č i t v i T g s m o uporab i l i d i f e -
renčni d i n a m i č n i ka lor imeter D S C - 2 , P E R K I N - E L M E R . 
V z o r e c s m o segreva l i v o b m o č j u o d - 9 0 ° C d o 0 ° C s h i t ros t jo 
2 0 ° C / m i n . V z o r c i s o nabrekal i v m e š a n i c i e t i lace ta t /ks i l en 
( 7 0 / 3 0 ) 2 2 h pri s o b n i temperaturi . 

3 R e z u l t a t i in r a z p r a v a 

G o s t o t o premreženja s m o d o l o č i l i z Y o u n g o v i m m o d u l o m 
e las t i čnos t i ( s l i k a 1). 

Slika 1. Vpliv TM na Youngov modul elastičnosti mešanice. 

Figure 1 TM influence on blend Young's modulus. 



G o s t o t a premreženja m e š a n i c narašča z d o d a t k o m T M d o 
2 0 % v s e b n o s t i . V e č j a g o s t o t a premreženja j e p o s l e d i c a 
adiranja polisuLFidnili r a d i k a l o v v z d o l ž p o l i m e r n e ver ige 
N B R . R a d i k a l i n a s t a n e j o z r a z p a d o m ver ig T M pri p o v i š a n i 
temperaturi . R a z p a d t e r m i č n o n e s t a b i l n i h v e z i S - S kata l i -
z i ra jo intermediat i reakci je p r e m r e ž e v a l n e g a s i s t e m a , in 
s icer m e r k a p t a n s k a p o s p e š e v a l a in /a l i ž v e p l o . T M torej 
de lu je k o t d o d a t n o p r e m r e ž e v a l n o sredstvo 6 . Z m e r i t v a m i 
s m o u g o t o v i l i z m a n j š a n j e g o s t o t e premreženja pri p r e h o d u 
z m e š a n i c z 2 0 % na 3 0 % T M . Z m a n j š a n j e g o s t o t e 
premreženja j e ver j e tno p o s l e d i c a n a s t a n k a d v o f a z n e struk-
ture m e š a n i c e . P o l i s u l f i d n a f a z a h e t e r o g e n e m e š a n i c e p a j e 
tudi s l a b š e premrežena 4 . 

Za m e r i t v e T g s m o s e o d l o č i l i zaradi z m a n j š a n j a g o s t o t e 
premreženja pri m e š a n i c a h s 3 0 % T M ( t a b e l a 1). 

Zarad i p r i s o t n o s t i d v e h T g , k i o d g o v a r j a t a p o s a m e z n i m 
k a v č u k o m ( T g i j e temperatura s t ek las t ega prehoda N B R ; 
T g 2 j e temperatura s t e k l a s t e g a prehoda T M ) , l a h k o za v s e 
m e š a n i c e k a v č u k o v pred p r e m r e ž e v a n j e m trdimo, da s o 
t e r m o d i n a m i č n o n e m e š l j i v e za v s a razmerja k a v č u k o v . P o 
p r e m r e ž e v a n j u se k a ž e h o m o g e n o s t ( en s a m T g ) d o 2 0 % 
v s e b n o s t i T M ( s l i k a 2) . Premrežene m e š a n i c e ( v u l k a n i z a t i ) 
s 3 0 % T M p a s o he terogene . M e n i m o , da pri ad iranju 
p o l i s u l f i d n i h r a d i k a l o v na v e r i g e N B R m e d v u l k a n i z a c i j o 
n a s t a n e j o ž v e p l o v i m o s t i č k i , kar p o v z r o č i n a s t a n e k t. i. "ene 
s a m e p s e u d o faze". N a ta nač in he terogen i s i s t e m p o s t a n e 
h o m o g e n 5 . Pri v u l k a n i z a t i h s 3 0 % T M pa s e ver je tno p o j a v i 
n a s i č e n o s t s T M . T o n a s i č e n o s t r a z l a g a m o s p o r a b o v s e h 
a k t i v n i h m e s t N B R , na katera se cep i le d o l o č e n o š t e v i l o 
p o l i s u l f i d n i h r a d i k a l o v . Presežek le- teh pa s e l a h k o v e ž e 
s a m o m e d s e b o j in tvor i l o č e n o p o l i s u l f i d n o f a z o m e š a n i c e . 

Z d o d a t k o m T M v u l k a n i z a t u N B R i z b o l j š a m o odpor -
n o s t prot i n a b r e k a n j u zaradi v e č j e g o s t o t e premreženja . T o 
i zbo l j šanje j e i z r a ž e n o za v u l k a n i z a t e d o 2 0 % v s e b n o s t i T M 

Tabela 1. Temperature steklastega prehoda (T g i in Tg2) za mešanice kavčukov in vulkanizate (°C) 

Table 1. Glass transition temperatures (T g i and Tg2) for rubber blends and vulcanizates (°C) 

Mešanica kavčukov Vulkanizat 

Vrsta T M TM1 TM2 TM1 TM2 

Vsebnost T M 10% 10% 10% 20% 30% 10% 20% 30% 

N B R 1 / T M Tg i -37 ,8 -37 ,7 -37 ,7 -41 ,2 -39 ,3 -37 ,4 -38,2 -35 ,2 

Tg2 -54 ,4 Alfi - - -52,6 - - -48 ,8 

N B R 2 / T M Tg i -28 ,2 -28 -29 ,6 -33 ,6 -36 -31,3 -31 ,4 -32,1 

Tg2 -54 ,8 -48 - - -54,1 -

N B R 3 / T M T g i -12 ,3 -12,2 -16 ,6 -20,2 -21 ,8 -14 ,6 -17,5 -20 ,2 

Tg2 -54 ,5 -47,1 - - -53 ,2 -50 ,3 
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Slika 2. DSC krivulji za mešanico kavčukov (NBR3ATM1 90/10) 
pred premreževanjem z dvema T g , in mešanico (NBR3/TM1 80/ 

20) po premreževanju z enim Tg. 
Figure 2. DSC curves for mixed rubber (NBR3/TM1 90/10) 

before crosslinking with two T g , and blend (NBR3/TM1 80/20) 
after crosslinking with one Tg. 

zaradi h o m o g e n o s t i premrežen ih m e š a n i c ( s l i k a 3) . V u l -
kan iza t i s 3 0 % T M pa s o p o s topnj i nabrekanja p o d o b n i 
v u l k a n i z a t o m z 2 0 % T M zaradi n a s t a n k a he terogene faze. 
S t e m j e uč inek d o d a t n e g a premreževanja s p o l i s u l f i d n i m i 
radikal i us tav l jen . 

4 Z a k l j u č e k 

T M d e l u j e k o t d o d a t n o p r e m r e ž e v a l n o s r e d s t v o v 
m e š a n i c a h z N B R V u l k a n i z a t i N B R in T M s o h o m o g e n i 
d o 2 0 % v s e b n o s t i T M . S k l e p a m o , d a j e h o m o g e n o s t 
nas ta la zaradi ž v e p l o v i h m o s t i č k o v m e d v e r i g a m i N B R in 
T M . V u l k a n i z a t i s 3 0 % T M p a s o heterogeni . U s t r e z n o s 
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Slika 3. Vpliv TM na nabrekanje vulkanizata. 

Figure 3. TM influence on swelling of vulcanizates. 

tem se z m a n j š a tudi g o s t o t a p r e m r e ž e n j a . T M v v u l k a n i -
zatih m e š a n i c N B R / T M p o v e č a o d p o r n o s t prot i t o p i l o m . 
Zmanjšanje nabrekanja v u l k a n i z a t a j e p o s l e d i c a k e m i č n e 
narave T M , k i j e b o l j o d p o r e n prot i t o p i l o m k o t N B R 
Ne l inearnos t z m a n j š a n j a pa j e ver j e tno v z v e z i z n a s -
tankom h e t e r o g e n e faze . 
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