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Sieciowanie i reakcje interelastomerowe w mieszaninach kauczuków
butadienowo-styrenowego i chlorobutylowego

Streszczenie — Za pomoc¹ walcarki laboratoryjnej, w standardowy sposób sporz¹dzono mie-
szaniny kauczuków butadienowo-styrenowego (SBR) i chlorobutylowego (CIIR) w rozmaitym
stosunku masowym. Mieszanki ogrzewano w temp. 433 K w obecnoœci donora jonów metalu
(ZnO, Fe2O3 lub py³u Zn). Badano stopieñ usieciowania kauczuków w zale¿noœci od sk³adu mie-
szanin oraz rodzaju i iloœci donora jonów metalu. Ogrzewanie i usieciowanie mieszanin prowadzi
do zmiany ich morfologii. Na podstawie widm IR stwierdzono, ¿e sieciowanie jest wynikiem inte-
relastomerowego alkilowania w reakcji Friedela—Craftsa pierœcieni fenylowych SBR przez elasto-
meryczny polihalogenek CIIR a tak¿e autoalkilowania tych pierœcieni przez ³añcuchy SBR zawie-
raj¹ce boczne grupy winylowe oraz mery 1,4-cis-butadienowe, katalizowanego przez aprotonowe
kwasy Lewisa (ZnCl2, FeCl3) generowane in situ w reakcji CIIR z donorem jonów metalu. Stopieñ
usieciowania mieszanin SBR/CIIR roœnie w miarê zwiêkszania udzia³u CIIR i donora jonów meta-
lu. Najlepsze wyniki uzyskano w przypadku mieszanin zawieraj¹cych wiêcej ni¿ 50 % CIIR oraz
2—4 cz. mas. ZnO/100 cz. mas. CIIR. Opracowana, niekonwencjonalna metoda sieciowania mo¿e
byæ wykorzystywana tak¿e do sieciowania mieszanin kauczuków z udzia³em wybranych nape³-
niaczy.
S³owa kluczowe: kauczuk butadienowo-styrenowy, kauczuk chlorobutylowy, sieciowanie, reak-
cje interelastomerowe, kwasy Lewisa, reakcja Friedela—Craftsa.

CROSSLINKING AND INTERELASTOMER REACTIONS OF STYRENE BUTADIENE AND
CHLOROBUTYL RUBBER BLENDS
Summary — Blends of styrene butadiene and chlorobutyl rubber in various mass ratios were pre-
pared according to standard procedures in a laboratory mill. The blends were heated to 433 K in
the presence of a metal ion donor (ZnO, Fe2O3 or zinc powder). The influence of the blend composi-
tion and amount of metal ion donor on the degree of interelastomer crosslinking of the rubbers was
investigated. Thermal treatment and the resultant crosslinking of the blends led to changes in their
morphology. On the basis of IR spectra (Figs. 2, 7, Table 2, 7), it was confirmed that crosslinking
proceeds as a result of Friedel-Crafts interelastomer alkylation of the SBR phenyl ring by the CIIR
polihalogenic elastomers (Scheme A). Moreover, the autoalkylation of these rings by SBR vinyl
side groups and 1,4-cis-butadiene monomers were catalyzed by aprotic Lewis acids (ZnCl2, FeCl3)
generated in situ in the reaction of CIIR with the metal ion donor. The degree of blend crosslinking
increased with an increase in the content of CIIR and the metal ion donor. The best results were
obtained for mixtures containing more that 50 % CIIR and 2—4 parts by wt. of ZnO in respect to 100
parts by wt. of CIIR (Figs. 1, 4, 6; Tables 1, 3, 4, 6). The new, unconventional method could be
applied for the crosslinking of rubber blends with selected fillers (Fig. 5, Table 5).
Key words: styrene butadiene rubber, chlorobutyl rubber, crosslinking, interelastomer reactions,
Lewis acids, Friedel-Crafts reaction.

W sieciowaniu kauczuku butadienowo-styrenowego
(SBR) za pomoc¹ siarki, nadtlenków i innych zwi¹zków,

jak dotychczas wykorzystywano reaktywnoœæ wi¹zañ
podwójnych >C=C< oraz grup �-metylenowych obec-
nych w makrocz¹steczkach tego elastomeru [1, 2]. W na-
szych wczeœniejszych pracach [3—6] wykazaliœmy nato-
miast, ¿e jest mo¿liwe niekonwencjonalne usieciowanie
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wspomnianego kauczuku w interpolimerowej, katalizo-
wanej kwasem Lewisa, reakcji Friedela—Craftsa alkilo-
wania pierœcieni fenylowych SBR chlorosulfonowanym
polietylenem (CSM), bêd¹cym jednoczeœnie czynnikiem
alkiluj¹cym i prekursorem kwasu Lewisa, tj. donorem jo-
nów Cl(-). Katalizatorem alkilowania jest ZnCl2 powsta-
j¹cy in situ w reakcji CSM z ZnO — donorem jonów
Zn(2+). Szybkoœæ i stopieñ usieciowania SBR mo¿na regu-
lowaæ zmieniaj¹c wzajemne proporcje SBR/CSM/ZnO
w mieszaninie oraz rodzaj zastosowanego CSM. ZnCl2
generowany in situ w reakcji CSM z ZnO mo¿na równie¿
wykorzystaæ do sieciowania epoksydowanego kauczuku
naturalnego (ENR) [4, 5, 7]. Sieciowanie zachodzi w ocze-
kiwanym stopniu i z akceptowaln¹ szybkoœci¹, w wyni-
ku, inicjowanej przez powstaj¹cy ZnCl2, polimeryzacji
poprzecznej (ang. cross-polymerization) z udzia³em grup
oksiranowych ENR.

Analiza dotychczasowych wyników naszych badañ
prowadzi do wniosku, ¿e potencjalnie jest mo¿liwe sie-
ciowanie SBR w sposób niekonwencjonalny, na drodze
alkilowania jego pierœcieni fenylowych innym polime-
rycznym polihalogenkiem, w interelastomerowej reakcji
Friedela—Craftsa; stopieñ zaœ i szybkoœæ sieciowania
mo¿na regulowaæ w wyniku zmiany iloœci i rodzaju pre-
kursorów kwasu Lewisa, tj. donora jonów halogenko-
wych i donora jonów metalu. Zasadne zatem by³o konty-
nuowanie tego kierunku badañ z wykorzystaniem in-
nych elastomerycznych polihalogenków. St¹d, celem re-
ferowanej pracy by³o zbadanie sieciowania i modyfikacji
SBR metod¹ interelastomerowego alkilowania jego pierœ-
cieni fenylowych w reakcji Friedela—Craftsa katalizowa-
nej, generowanym in situ, kwasem Lewisa przy u¿yciu
kauczuku chlorobutylowego (CIIR) jako elastomeryczne-
go polihalogenku, tañszego od CSM i o mniejszej ni¿
w CSM zawartoœci zwi¹zanego chloru. Jako akceptory jo-
nów chlorkowych wybraliœmy ZnO, Fe2O3, py³ metalicz-
nego ¿elaza lub cynku oraz SnO i CuO(II) [8, 9].

CZÊŒÆ DOŒWIADCZALNA

Materia³y

Do badañ wykorzystaliœmy kauczuk butadieno-
wo-styrenowy (SBR) marki KER 1502 (zawartoœæ zwi¹za-
nego styrenu 23,5 ± 1,5 %, produkt Synthos Group).

Donorem jonów chlorkowych by³ kauczuk chlorobuty-
lowy (POLYSAR Chlorobutyl 1240; zawartoœæ zwi¹zanego
chloru: deklarowana przez producenta — 1,2 % mas., oz-
naczona — 0,80 % mas., produkt firmy Bayer AG).

ZnO, Fe2O3, py³ metalicznego Fe, CuO oraz SnO —
produkty firmy Aldrich Chemical Co., py³ metalicznego
Zn (œrednica cz¹stek <30 µm) STAPA Zink 8, produkt fir-
my Eckert GmbH (Niemcy).

Pozosta³e sk³adniki badanych mieszanek kauczuko-
wych (kwas stearynowy, sadza aktywna typu HAF JAS N
330, Jas³o) s¹ standardowymi produktami stosowanymi
w przemyœle gumowym.

Metodyka badañ

— Kinetykê sieciowania mieszanek sporz¹dzonych
w standardowy sposób za pomoc¹ walcarki laboratoryj-
nej badaliœmy przy u¿yciu wulkametru WG-02 z oscylu-
j¹cym rotorem, zgodnie z PN-ISO 3417:1994.

— Postêp sieciowania ocenialiœmy na podstawie
przyrostu momentu reometrycznego (wulkametryczne-
go) �L, wyznaczonych wartoœci objêtoœciowego pêcznie-
nia równowagowego Qv w wybranych rozpuszczalni-
kach oraz frakcji wymywanej przez rozpuszczalnik pod-
czas pêcznienia WQE a tak¿e sta³ych elastycznoœci Moo-
ney’a—Rivlina 2C1, wg procedury opisanej w [3—6, 8, 9].

— Zawartoœæ zwi¹zanego Cl oznaczano w Zak³adzie
Mikroanalizy Centrum Badañ Molekularnych i Makro-
molekularnych PAN w £odzi.

— W³aœciwoœci mechaniczne przy rozci¹ganiu okreœ-
laliœmy zgodnie z norm¹ PN-ISO 37:1998.

— Morfologiê próbek ocenialiœmy na podstawie zdjêæ
AFM (aparat Metrology Series 2000 firmy Molecular
Imaging, USA). Zdjêcia wykonano w trybie oscylacyj-
nym z zastosowaniem czêstotliwoœci rezonansowej
1 kHz i sta³ej sprê¿ystoœci 0,3—0,35 N/m. Obraz analizo-
waliœmy wykorzystuj¹c oprogramowanie WSxM, Nano-
tec Elektronica S. L. (Spain) free ware, dostêpne pod adre-
sami www.nanotec.es oraz www.nanoscience.com.

— Widma IR mieszanek kauczukowych i produktów
ich usieciowania rejestrowaliœmy za pomoc¹ spektrofoto-
metru Bio-Rad 175 z przystawk¹ transmisyjn¹. Próbki
w postaci b³onek o gruboœci 40—50 µm, wykonano meto-
d¹ prasowania pod zwiêkszonym ciœnieniem, w temp.
353 lub 433 K.

WYNIKI BADAÑ I ICH OMÓWIENIE

Jak ju¿ wspomniano, mo¿liwoœæ niekonwencjonalne-
go sieciowania SBR i ENR [3—7] z wykorzystaniem gene-
rowanych in situ kwasów Lewisa oraz fakt, i¿ szybkoœæ
oraz stopieñ usieciowania tych elastomerów mo¿na re-
gulowaæ zmieniaj¹c iloœæ i rodzaj u¿ytego zarówno CSM,
jak i donora jonów metalu by³y podstaw¹ do poszukiwa-
nia innych elastomerycznych polihalogenków jako po-
tencjalnych czynników alkiluj¹cych pierœcienie fenylowe
SBR w interpolimerowej reakcji Friedela—Craftsa. St¹d
koncepcja zastosowania kauczuku chlorobutylowego
(CIIR, tañszego i zawieraj¹cego znacznie mniejsz¹ ni¿
CSM iloœæ zwi¹zanego chloru), w charakterze czynnika
alkiluj¹cego oraz donora jonów Cl(–) a tak¿e ZnO, Fe2O3
i Zn jako akceptorów jonów chlorkowych.

Mieszaniny SBR/CIIR/ZnO

Na pierwszym etapie prac zbadaliœmy wp³yw iloœci
ZnO oraz CIIR w mieszaninie z SBR na sieciowanie oraz
w³aœciwoœci produktów usieciowania tych mieszanin.
Zgodnie z oczekiwaniami ogrzewanie w T = 433 K mie-
szaniny SBR/CIIR (40/60 cz. mas.) bez udzia³u ZnO nie
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prowadzi do jej usieciowania. Nie zaobserwowaliœmy
tak¿e istotnego postêpu sieciowania podczas ogrzewania
samego SBR w obecnoœci 3 cz. mas. ZnO. Œwiadczy o tym
niewielki przyrost momentu reometrycznego (�L ok.
4 dNm, tabela 1) zwi¹zany z nieznacznym postêpem ter-
mosieciowania SBR, które nie ma istotnego wp³ywu na
reakcje biegn¹ce podczas ogrzewania mieszanin
SBR/CIIR/ZnO.

Przyrost momentu reometrycznego po 25 minutach
ogrzewania (�L25), wartoœci pêcznienia równowagowego
(Qv) oraz sta³ych elastycznoœci (2C1) usieciowanych pró-
bek œwiadcz¹, ¿e stopieñ usieciowania mieszanin
SBR/CIIR/ZnO roœnie ze wzrostem zawartoœci ZnO
w uk³adzie. Akceptowalny stopieñ usieciowania osi¹ga

siê stosuj¹c 2—4 cz. mas. ZnO/100 cz. mas. CIIR. Wytrzy-
ma³oœæ na rozci¹ganie TSb usieciowanych mieszanin
SBR/CIIR/ZnO osi¹ga maksimum w³aœnie w odniesieniu
do tej zawartoœci tlenku (rys. 1).

O optymalnym, z punktu widzenia osi¹ganego stop-
nia usieciowania, udziale ZnO œwiadczy tak¿e malej¹ca
wraz ze wzrostem tego udzia³u zawartoœæ frakcji roz-
puszczalnej w toluenie (S) oraz zawartoœæ frakcji wymy-
wanej przez tetrahydrofuran podczas pêcznienia (WQ).
Przy za³o¿eniu braku reakcji CIIR z SBR oraz uwzglêd-
nieniu wartoœci WQ i S odpowiadaj¹cych SBR lub CIIR,
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T a b e l a 1. Wp³yw iloœci ZnO na wybrane w³aœciwoœci usieciowanych mieszanin SBR/CIIR*)

T a b l e 1. Influence of the amount of ZnO on selected properties of crosslinked SBR/CIIR blends

Sk³ad mieszanin, cz. mas.

SBR 0 40 40 40 40 40 40 40 100

CIIR 100 60 60 60 60 60 60 60 0

ZnO 3,0 0,3 0,6 1,2 1,8 2,4 3,0 3,6 3,0

W³aœciwoœci usieciowanych mieszanin

�L25, dNm 13,4 7,4 9,5 9,3 9,8 10,5 10,6 10,4 4,2

QvTOL, ml/ml 4,42 10,5 9,96 9,23 8,26 8,41 8,52 8,66 23,8

QvTHF, ml/ml 4,52 10,5 10,7 9,70 7,95 8,18 8,42 8,30 23,6

WQE, u³amek mas. 0,074 0,181 0,147 0,150 0,108 0,209 0,225 0,190 0,471

WQT, u³amek mas. 0,074 0,233 0,233 0,233 0,233 0,233 0,233 0,233 0,471

SE, u³amek mas. 0,096 0,222 0,181 0,162 0,132 0,128 0,132 0,130 0,542

ST, u³amek mas. 0,096 0,274 0,274 0,274 0,274 0,274 0,274 0,274 0,542

2C1, kG/cm2 0,83 0,65 0,65 0,67 0,58 0,55 0,61 0,67 0,32

*) Sieciowanie w temp. 433 K, w ci¹gu 25 min, w obecnoœci 1 cz. mas. kwasu stearynowego. �L25 — przyrost momentu reometrycznego po
25 min ogrzewania; Qv — pêcznienie równowagowe w toluenie (TOL) lub tetrahydrofuranie (THF); WQT, WQE — teoretyczna (QT) i ozna-
czona (QE) zawartoœæ frakcji wymywanej przez THF podczas pêcznienia, WQT = 0,60 · 0,074 + 0,40 · 0,471 = 0,233; ST, SE — teoretyczna i ozna-
czona zawartoœæ frakcji rozpuszczalnej (zolowej) w toluenie, ST = 0,60 · 0,096 + 0,40 · 0,542 = 0,274; 2C1 — sta³a elastycznoœci Mooneya-Riv-
lina.
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Rys. 1. Wp³yw iloœci ZnO na wytrzyma³oœæ na rozci¹ganie
(TSb) mieszaniny SBR/CIIR/ZnO (40/60 cz. mas.) usieciowa-
nej w temp. 433 K, w ci¹gu 25 min, w obecnoœci 1 cz. mas. kwa-
su stearynowego
Fig. 1. Influence of amount of ZnO on the tensile strength of
SBR/CIIR blends (40/60 wt./wt.) cured at 433 K for 25 min. in
the presence of 1 phr of stearic acid
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Rys. 2. Widmo IR mieszaniny SBR/CIIR (60/40 cz. mas.) przed
i po jej usieciowaniu w temp. 433 K, w ci¹gu 25 min, za pomoc¹
3 cz. mas. ZnO/100 cz. mas. CIIR, w obecnoœci 1 cz. mas. kwa-
su stearynowego
Fig. 2. IR spectra of SBR/CIIR (40/60 wt./wt.) blends before
and after curing at 433 K for 25 min. with 3 parts by wt. of
ZnO with respect to 100 parts by weight of CIIR in the presen-
ce of 1 phr of stearic acid



a tak¿e udzia³u (U) SBR i CIIR w mieszaninach, teore-
tyczna zawartoœæ frakcji wymywanej przez THF powin-
na wynosiæ WQt = UCIIRSCIIR + USBRSSBR = 0,233 (23,3 %
mas.). Podobnie — teoretyczna zawartoœæ frakcji zolowej
winna byæ równa ST = 0,274. Oznaczone wartoœci WQE,
zale¿nie od zawartoœci ZnO w mieszaninie (por. tabela 1),
s¹ znacznie mniejsze ni¿ obliczone i wynosz¹ 11—20 %
mas. Mo¿na s¹dziæ zatem, ¿e ogrzewanie mieszanin
SBR/CIIR/ZnO prowadzi do zwi¹zania siê SBR (w iloœci
60—85 % SBR wprowadzonego do mieszanki) z CIIR
i utworzeniem wspólnej, interelastomerowej sieci prze-
strzennej.

Ogrzewaniu mieszanin SBR/CIIR/ZnO towarzyszy
zmniejszenie intensywnoœci pasm absorpcji w IR przy
769 cm-1 (>C=C<cis, mery 1,4-cis-butadienowe) i przy
1640 cm-1 (boczne grupy winylowe CH2=CH-, mery buta-
dienowe o addycji 1,2), zwiêkszenie intensywnoœci pas-
ma przy 969 cm-1 (>C=C<trans, mery 1,4-trans-butadieno-
we) oraz zmiany widma w obszarze 1670—1940 cm-1,
charakteryzuj¹ce stopieñ podstawienia pierœcieni fenylo-
wych SBR [10, 11] (rys. 2, tabela 2).

T a b e l a 2. Wzglêdna intensywnoœæ pasm absorpcji w IR mie-
szaniny SBR/CIIR (40/60 cz. mas.) przed i po usieciowaniu*)

T a b l e 2. Relative intensities of IR adsorption bands for the
SBR/CIIR mixtures (40/60 parts by wt.) before and after crosslink-
ing

Analizowana
grupa

Liczba
falowa

cm-1

Wzglêdna intensywnoœæ absorpcji

mieszanka wulkanizat

<C=C<cis 769 0,67 0,32

>C=C<trans 969 0,81 1,04

CH2=CH- 1640 0,48 0,25

*) Sieciowanie w temp. 433 K, w ci¹gu 25 min, przy u¿yciu 3 cz. mas.
ZnO/100 cz. mas. CIIR, w obecnoœci 1 cz. mas. kwasu stearynowe-
go, pasmo odniesienia przy 700 cm-1 — drgania C-H pierœcienia
fenylowego.

Analiza zmian intensywnoœci absorpcji w IR prowa-
dzi do wniosku, ¿e towarzysz¹ce ogrzewaniu mieszanin
SBR/CIIR/ZnO zmniejszenie stê¿enia bocznych grup wi-
nylowych oraz merów 1,4-cis-butadienowych wynika
z udzia³u tych ugrupowañ w reakcjach alkilowania pierœ-
cienia fenylowego SBR elastomerycznym polihalogen-
kiem (schemat A). Równoczeœnie z alkilowaniem pierœ-
cieni fenylowych przez CIIR, katalizowanym przez po-
wstaj¹cy w œrodowisku reakcji ZnCl2, nastêpuje autoalki-
lowanie pierœcieni fenylowych fragmentami ³añcuchów
SBR zawieraj¹cymi boczne grupy winylowe (mery buta-
dienowe o addycji 1,2) [równanie (1)], a zapewne tak¿e
przez fragmenty SBR zawieraj¹ce mery o addycji 1,4-cis.
Zmiany intensywnoœci pasm absorpcji w obszarze
1700—1940 cm-1 potwierdzaj¹ alkilowanie pierœcieni fe-
nylowych SBR, prawdopodobnie w pozycji 4 oraz 3 i 5.

Zaobserwowany wzrost stê¿enia merów trans-1,4-bu-
tadienowych jest prawdopodobnie nastêpstwem izome-
ryzacji cis-trans, zachodz¹cej pod wp³ywem wytwarza-
j¹cego siê in situ ZnCl2. O powstawaniu tego chlorku
œwiadcz¹ wyniki oznaczeñ chloru w usieciowanych
próbkach, mianowicie teoretyczna zawartoœæ Cl w mie-
szaninie SBR/CIIR (40/60 cz. mas.), w przypadku, gdy nie
wytwarza siê ZnCl2 a znana zawartoœæ Cl zwi¹zanego
w CIIR jest równa 0,80 % mas., powinna wynosiæ
0,48 % mas. Oznaczona zaœ zawartoœæ Cl w próbkach
usieciowanych i poddanych wyczerpuj¹cej ekstrakcji
acetonem wymywaj¹cym powstaj¹cy ZnCl2 oraz tolue-
nem wymywaj¹cym niezwi¹zany w sieci SBR i CIIR, jest
o ponad 30 % mniejsza. W przypadku mieszaniny
SBR/CIIR o stosunku iloœci sk³adników 20/80 cz. mas., za-
wartoœæ zwi¹zanego chloru maleje o prawie 20 %.

Ogrzewanie i usieciowanie mieszaniny SBR/CIIR/
ZnO (60/40/3 cz. mas.) powoduje zmianê jej morfologii,
z uk³adu o znamionach zarówno dwóch wzajemnie prze-
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Schemat A. Sieciowanie w wyniku, katalizowanego ZnCl2,
alkilowania pierœcienia fenylowego SBR polimerycznym poli-
halogenkiem CIIR
Scheme A. ZnCl3-catalyzed crosslinking in the interpolymer
Friedel-Crafts alkylation of the SBR phenyl rings with the poly-
halide elastomer (CIIR)
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nikaj¹cych siê wspó³ci¹g³ych fazach niemieszalnych elas-
tomerów, jak i morfologii typu kropelkowego, na morfo-
logiê typu dyspersji kropelkowej, z mniejszymi (œrednica
ok. 4 µm) mikrofazami jednego z elastomerów, zdysper-
gowanymi w fazie ci¹g³ej utworzonej przez drugi elasto-
mer (rys. 3). Brak wakuoli na granicy faz oraz fakt rozmy-
cia granic miêdzyfazowych wskazuj¹ na interelastome-
rowe powi¹zanie SBR i CIIR we wspólnej sieci prze-
strzennej.
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Rys. 3. Zdjêcia AFM mieszaniny SBR/CIIR (60/40 cz. mas.)
a — przed i b — po jej usieciowaniu w temp. 433 K, w ci¹gu
25 min, przy u¿yciu 3 cz. mas. ZnO/100 cz. mas. CIIR, w obec-
noœci 1 cz. mas. kwasu stearynowego
Fig. 3. AFM images of SBR/CIIR (60/40 wt./wt.) blends; (a) —
before, and (b) — after curing at 433 K for 25 min with 3 parts
by wt. of ZnO with respect to 100 parts by wt. of CIIR in the
presence of 1 phr of stearic acid
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Rys. 4. Krzywe wulkametryczne mieszanin SBR/CIIR z 3 cz.
mas. ZnO/100 cz. mas. CIIR oraz 1 cz. mas. kwasu stearyno-
wego, ogrzewanych w temp. 433 K; SBR/CIIR (cz. mas.): 1 —
0/100, 2 — 20/80, 3 — 40/60, 4 — 60/40, 5 — 80/20, 6 —
100/0
Fig. 4. The vulcametric curves of SBR/CIIR blends heated at
433 K in the presence of 3 parts by wt. of ZnO with respect to
100 parts by wt. of CIIR and 1 phr of stearic acid; CBR/CIIR
(wt./wt.) ratio: 1 — 0/100; 2 — 20/80; 3 — 40/60; 4 —60/40;
5 — 80/20; 6 — 100/0

T a b e l a 3. Wp³yw iloœci CIIR na wybrane w³aœciwoœci mieszanin SBR/CIIR*) sieciowanych przy u¿yciu ZnO
T a b l e 3. Influence of CIIR amount on selected properties of SBR/CIIR blends crosslinked in the presence of ZnO

Zawartoœæ sk³adnika, cz. mas.

CIIR 100 80 60 40 20 0

SBR 0 20 40 60 80 100

ZnO 3,0 2,4 1,8 1,2 0,6 3,0

W³aœciwoœci usieciowanych mieszanin

�L25, dNm 12,4 13,5 11,9 9,2 6,7 4,2

QvTOL, ml/ml 4,42 5,59 8,91 12,6 18,5 23,8

QvTHF, ml/ml 4,52 5,68 8,65 13,5 18,8 23,6

WQE, u³amek mas. 0,074 0,080 0,141 0,242 0,345 0,471

WQT, u³amek mas. 0,074 0,153 0,233 0,283 0,377 0,471

SE, u³amek mas. 0,096 0,090 0,184 0,247 0,395 0,542

ST, u³amek mas. 0,096 0,108 0,217 0,352 0,434 0,542

2C1, kG/cm2 0,83 0,79 0,82 0,70 0,33 0,32

TSb, MPa 3,80 ± 0,12 2,23 ± 0,43 2,90 ± 0,32 3,80 ± 0,42 2,71 ± 0,23 1,81 ± 0,07

Eb, % 895 ± 95 770 ± 75 930 ± 40 1045 ± 75 1165 ± 95 920 ± 100

*) Sieciowanie w temp. 433 K, w ci¹gu 25 min, w obecnoœci 1 cz. mas. kwasu stearynowego; WQT = UCIIR · 0,074 + USBR · 0,471; ST = UCIIR · 0,096+
+ USBR · 0,542; UCIIR, USBR — udzia³ CIIR i SBR w mieszaninie; TSb, Eb — wytrzyma³oœæ na rozci¹ganie i wyd³u¿enie wzglêdne przy zerwaniu.



W publikacjach [3—6] stwierdzono, ¿e postêp i szyb-
koœæ interpolimerowego sieciowania mieszanin
SBR/CSM zale¿y od zawartoœci w niej CSM. Podobn¹ za-
le¿noœæ zaobserwowaliœmy w przypadku zastosowania
CIIR w charakterze czynnika alkiluj¹cego pierœcienie fe-
nylowe SBR oraz donora jonów Cl(-) (rys. 4). Niewielki
przyrost momentu reometrycznego �L towarzysz¹cy
ogrzewaniu w temp. 433 K mieszaniny elastomerów bez
dodatku ZnO oraz du¿y udzia³ (ponad 50 % mas.) frakcji
wymywanej przez toluen (zolowej, S) z SBR ogrzewane-
go w obecnoœci ZnO oznacza, ¿e zastosowany SBR, nie-
zale¿nie od obecnoœci w uk³adzie ZnO, jest w bardzo nie-
wielkim stopniu podatny na termosieciowanie podczas
ogrzewania (tabela 3, rys. 4, krzywa 6). Sieciowanie i
wi¹zanie SBR we wspólnej sieci obserwuje siê dopiero po
wprowadzeniu CIIR i ZnO do SBR (rys. 4, krzywe 2—5).

Wartoœci �L25, pêcznienia równowagowego Qv i frak-
cji WQE wymywanej podczas pêcznienia usieciowanych
mieszanin oraz oznaczone sta³e elastycznoœci Moo-
ney’a—Rivlina 2C1 œwiadcz¹ o tym, ¿e wzrost udzia³u
CIIR w mieszaninie SBR/CIIR/ZnO prowadzi do zwiêk-
szenia stopnia jej usieciowania. Koreluje z tym stopieñ in-
terelastomerowego zwi¹zania SBR we wspólnej sieci
przestrzennej (ponad 50 % SBR wprowadzonego do mie-
szanki) oszacowany na podstawie analizy zawartoœci
frakcji S i WQ. Najwiêkszy przyrost momentu reome-
trycznego �L25, a jednoczeœnie najmniejsz¹ wartoœæ Qv

i WQE stwierdziliœmy w przypadku samego CIIR ogrze-
wanego z ZnO w obecnoœci kwasu stearynowego; tlenek
ten jest bowiem standardowym czynnikiem sieciuj¹cym
CIIR [12—15].

Uzyskanie zadowalaj¹cego stopnia usieciowania mie-
szanin SBR/CIIR/ZnO na drodze interelastomerowej re-
akcji Friedela—Craftsa wymaga wygenerowania odpo-
wiedniej iloœci katalizatora, tj. ZnCl2. Zastosowany CIIR
— czynnik alkiluj¹cy i donor jonów chlorkowych — za-
wiera zaledwie 0,80 % mas. zwi¹zanego chloru, a nie, jak
zapewnia producent, 1,2 % mas., zatem jest konieczne
wprowadzenie do mieszaniny CIIR w iloœci co najmniej
równej zawartoœci SBR.

Mieszaniny SBR/CIIR/Zn

Analogicznie jak poprzednio zbadaliœmy wp³yw iloœ-
ci obu prekursorów kwasu Lewisa, tj. CIIR oraz Zn, na
sieciowanie oraz w³aœciwoœci usieciowanych mieszanin
SBR/CIIR/Zn. Ogrzewaniu SBR z 3 cz. mas. Zn nie towa-
rzyszy sieciowanie o czym œwiadczy niewielki przyrost
momentu wulkametrycznego (�LSBR = 1,5 dNm) oraz
rozpuszczanie siê próbek w zastosowanych rozpuszczal-
nikach. Zgodnie z oczekiwaniami zaœ ogrzewanie CIIR
z Zn prowadzi do usieciowania (�LCIIR = 13 dNm) prze-
biegaj¹cego prawdopodobnie w czêœci wg mechanizmu
znanej reakcji Wurtza. Sieciowanie podczas ogrzewania
mieszaniny SBR/CIIR (40/60 cz. mas.) w T = 443 K rozpo-
czyna siê natomiast dopiero po wprowadzeniu do niej
Zn. Wartoœci przyrostu momentu reometrycznego po

40 lub 60 minutach ogrzewania (�Lt) oraz wartoœci pêcz-
nienia równowagowego (Qv) (tabela 4) wskazuj¹, ¿e za-
dowalaj¹cy postêp i szybkoœæ sieciowania obserwuje siê,
gdy zawartoœæ Zn wynosi co najmniej 2 cz. mas. Zn/100
cz. mas. CIIR.

T a b e l a 4. Wp³yw iloœci Zn na wybrane w³aœciwoœci usieciowa-
nych mieszanin SBR/CIIR*)

T a b l e 4. Influence of amount of Zn powder on selected proper-
ties of crosslinked CBR/CIIR blends

Zawartoœæ sk³adnika, cz. mas.

CIIR 60 60 60 60 60

SBR 40 40 40 40 40

Zn 0,6 1,2 1,8 3,0 4,5

W³aœciwoœci usieciowanych próbek

�L40, dNm 2,1 5,8 6,3 7,0 6,7

�L60, dNm 2,9 6,3 7,1 7,0 10,1

QvTOL, ml/ml R 11,8 9,65 9,73 8,98

QvTHF, ml/ml R 10,6 9,57 9,72 8,41

Se100, MPa NZ 0,34 0,39 0,40 0,38

Se300, MPa NZ 0,48 0,61 0,56 0,53

TSb, MPa NZ 1,57 ±
0,14

2,22 ±
0,10

2,08 ±
0,15

2,58 ±
0,13

Eb, % NZ 1250 ±
125 1185 ± 75 1210 ± 45 1140 ±

105

*) Sieciowanie w temp. 433 K w ci¹gu 40 min, w obecnoœci 1 cz. mas.
kwasu stearynowego; R — próbka rozpuszcza siê; NZ — próbka
p³ynie pod obci¹¿eniem; �Lt — przyrost momentu reometrycznego
po 40 lub 60 min ogrzewania; Se100, Se300 — naprê¿enie przy wyd³u-
¿eniu wzglêdnym 100 lub 300 %.

T a b e l a 5. Wp³yw iloœci CIIR na wybrane w³aœciwoœci miesza-
nin SBR/CIIR nape³nianych 40 cz. mas. sadzy N330 i usieciowa-
nych za pomoc¹ Zn�)

T a b l e 5. Influence of the amount of CIIR on selected proper-
ties of SBR/CIIR blends filled with 40 phr of N330 carbon black
and cured in the presence of Zn

Zawartoœæ sk³adnika, cz. mas

CIIR 0 20 40 60 80 100

SBR 100 80 60 40 20 0

Zn 3,0 0,6 1,2 1,8 2,4 3,0

W³aœciwoœci usieciowanych mieszanin

�L40, dNm 1,3 5,8 10,0 13,3 18,5 13,6

QvTOL, ml/ml R 5,66 4,83 3,40 2,43 2,24

QvHEK, ml/ml R 1,87 1,49 1,54 1,69 1,64

*) Sieciowanie w temp. 433 K, w ci¹gu 40 min, w obecnoœci 1 cz. mas.
kwasu stearynowego.

Sprawdziliœmy równie¿, czy mo¿liwe jest sieciowanie
wg opracowanej metody mieszanin zawieraj¹cych na-
pe³niacze. W tym celu do mieszanin SBR/CIIR/Zn wpro-
wadziliœmy 40 cz. mas. sadzy aktywnej. Stwierdziliœmy,
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¿e nape³nione sadz¹ mieszaniny SBR/CIIR (40/60 lub
20/80 cz. mas.) zawieraj¹ce 3 cz. mas. Zn/100 cz. mas.
CIIR charakteryzuj¹ siê wystarczaj¹c¹ szybkoœci¹ siecio-
wania i akceptowalnym stopniem usieciowania (tabela
5). Na uwagê zas³uguje znaczna wytrzyma³oœæ na roz-
ci¹ganie nape³nionych i usieciowanych mieszanin
SBR/CIIR/Zn (TSb ok. 10 MPa, rys. 5) i ich wyd³u¿enie
wzglêdne przy zerwaniu Eb = 650—890 % (zawartoœæ SBR
< 50 cz. mas.), czêœciowo wynikaj¹ce z powstania inter-
polimerowej sieci przestrzennej SBR-CIIR.

Mieszaniny SBR/CIIR/Fe2O3

Tlenek ¿elaza(III) jest jednym z mo¿liwych prekurso-
rów aprotonowego, generowanego in situ kwasu Lewisa
(FeCl3), katalizuj¹cego alkilowanie pierœcieni fenylo-
wych SBR przez CIIR. W wyniku ogrzewania CIIR
z Fe2O3 a tak¿e SBR z Fe2O3 nie nastêpuje usieciowanie
tych elastomerów. Natomiast w mieszaninie SBR/CIIR
(40/60 cz. mas.), zawieraj¹cej zaledwie 0,8 cz. mas.
Fe2O3/100 cz. mas. CIIR zachodzi reakcja sieciowania,
o czym œwiadcz¹ wartoœci przyrostu momentu wulka-
metrycznego �L oraz udzia³u frakcji wymywanej przez
toluen podczas pêcznienia WQ (rys. 6, tabela 6).

Z analizy �L oraz Qv wynika, ¿e zwiêkszenie iloœci
Fe2O3 powy¿ej 2 cz. mas./100 cz. mas. CIIR prowadzi do
pewnego zmniejszenia stopnia usieciowania, ale korzyst-
nie wp³ywa na szybkoœæ skracaj¹c czas usieciowania
elastomerów. Zwiêkszenie iloœci Fe2O3 z 0,8 cz. mas. do
4 cz. mas. (w przeliczeniu na 100 cz. mas. CIIR) skraca
czas sieciowania w temp. 433 K z 80 do 40 min (rys. 6).
Ró¿ny wp³yw ZnO i Fe2O3 na szybkoœæ sieciowania mie-
szanin SBR/CIIR omawian¹ metod¹ wynika zapewne
z odmiennej mocy ZnCl2 i FeCl3 jako aprotonowych kwa-
sów Lewisa i katalizatorów reakcji Friedela—Craftsa.

T a b e l a 6. Wp³yw iloœci Fe2O3 na wybrane w³aœciwoœci usiecio-
wanych mieszanin SBR/CIIR*)

T a b l e 6. Influence of the amount of Fe2O3 on selected proper-
ties of SBR/CIIR blends

Zawartoœæ sk³adnika, cz. mas.

CIIR 60 60 60 60 60

SBR 40 40 40 40 40

Fe2O3 0,48 0,60 1,20 1,80 2,40

W³aœciwoœci usieciowanych próbek

t, min 80 80 60 60 40

�Lt, dNm 21,2 22,9 22,9 22,4 21,2

QvTOL,
ml/ml 3,46 4,41 4,46 5,49 6,35

QvHEK,
ml/ml 1,75 2,09 2,06 2,28 2,51

WQE,
u³amek

mas.
0,083 0,084 0,092 0,146 0,161

WQT,
u³amek

mas.
0,275 0,275 0,275 0,275 0,275

TSb, MPa 2,60 ±
0,12

2,58 ±
0,25

2,65 ±
0,18

2,75 ±
0,21

3,27 ±
0,22

Eb, % 605 ± 60 620 ± 60 595 ± 35 895 ± 60 840 ± 65

*) Sieciowanie w temp. 433 K, w obecnoœci 1 cz. mas. kwasu steary-
nowego; t — czas sieciowania.

Wstêpne, nie omawiane bli¿ej wyniki badañ potwier-
dzaj¹, ¿e stopieñ usieciowania mieszanin SBR/CIIR/
Fe2O3 roœnie ze zwiêkszeniem udzia³u CIIR w mieszani-
nie z SBR, podobnie zatem jak w uk³adach, gdzie w roli
akceptorów jonów Cl(-) stosowano ZnO lub Zn.

Ogrzewanie mieszanin SBR/CIIR/Fe2O3, tak jak
w przypadku mieszanin SBR/CIIR/ZnO, powoduje
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Rys. 5. Wp³yw iloœci CIIR na wytrzyma³oœæ na rozci¹ganie
(TSb) mieszaniny SBR/CIIR nape³nionej 40 cz. mas. sadzy
N330, usieciowanej w temp. 443 K, w ci¹gu 40 min, za pomoc¹
3 cz. mas. Zn/100 cz. mas. CIIR, w obecnoœci 1 cz. mas. kwasu
stearynowego
Fig. 5. Influence of CIIR content on tensile strength of
SBR/CIIR blends filled with 40 phr HAF carbon black (N330)
and cured at 433 K for 40 min with 3 parts by wt. of Zn with
respect to 100 parts by wt. of CIIR in the presence of 1 phr stea-
ric acid
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Rys. 6. Wp³yw iloœci Fe2O3 na sieciowanie mieszanin
SBR/CIIR (60/40 cz. mas.) w temp. 433 K, w obecnoœci 1 cz.
mas. kwasu stearynowego; Fe2O3 (cz. mas./100 cz. mas. CIIR):
1 — 0,8, 2 — 1,0, 3 — 2,0, 4 — 3,0, 5 — 4,0
Fig. 6. The influence of Fe2O3 content on the curing of
SBR/CIIR blends (60/40 wt./wt.) cured at 433 K in the pre-
sence of 1 phr stearic acid; Fe2O3 phr/100 phr CIIR ratio: 1 —
0.8; 2 — 1.0; 3 — 2.0; 4 — 3.0; 5 — 4.0



zmniejszenie intensywnoœci pasm absorpcji przy 758
(grupy >C=C<cis) i przy 1642 (boczne grupy winylowe)
oraz przy 843 cm-1 (C-Cl), natomiast wzrost intensyw-
noœci pasma przy 979 cm-1 (grupy >C=C<trans) (rys. 7, ta-
bela 7). Zmian takich nie stwierdziliœmy w mieszaniach
ogrzewanych bez Fe2O3 lub dodatku innego donora jo-
nów metalu. Analiza tych zmian prowadzi do wniosku,
¿e zarówno makrocz¹steczki CIIR jak i fragmenty ³añcu-
chów SBR zawieraj¹ce boczne grupy winylowe lub za-
wieraj¹ce mery 1,4-cis-butadienowe bior¹ udzia³ w reak-
cjach alkilowania pierœcieni fenylowych SBR prowa-
dz¹cych do usieciowania obu kauczuków. Reakcje te ka-
talizuje FeCl3, a o jego powstawaniu in situ œwiadcz¹ wy-
niki oznaczeñ zawartoœci chloru w usieciowanych prób-
kach, poddanych wyczerpuj¹cej ekstrakcji acetonem roz-
puszczaj¹cym powstaj¹cy FeCl3. Zawartoœæ ta jest o po-
nad 20 % mniejsza od oznaczonej w mieszankach przed
ich sieciowaniem.

T a b e l a 7. Wzglêdna intensywnoœæ pasm absorpcji w IR mie-
szaniny SBR/CIIR (40/60 cz. mas.) przed i po usieciowaniu*)

T a b l e 7. Relative intensities of IR absorption bands of
SBR/CIIR (40/60 wt./wt.) before and after crosslinking

Analizowana
grupa

Liczba
falowa, cm-1

Wzglêdna intensywnoœæ absorpcji

mieszanka wulkanizat

<C=C<cis 758 0,56 0,41

>C=C<trans 979 0,57 0,67

CH2=CH- 1642 0,57 0,46

C-Cl 843 0,19 0,14

*) Sieciowanie w temp. 433 K, w ci¹gu 60 min, przy u¿yciu 3 cz. mas.
Fe2O3/100 cz. mas. CIIR, w obecnoœci 1 cz. mas. kwasu stearynowe-
go, pasmo odniesienia przy 700 cm-1 — drgania C-H pierœcienia
fenylowego.

Sieciowanie SBR omawian¹ metod¹ jest zatem wyni-
kiem interpolimerowej reakcji alkilowania pierœcieni fe-
nylowych polihalogenkiem (CIIR) oraz, katalizowanego
przez generowany in situ FeCl3, autoalkilowania tych
pierœcieni fragmentami ³añcuchów SBR zawieraj¹cymi
boczne grupy winylowe oraz mery 1,4-cis-butadienowe.

PODSUMOWANIE

Przedstawione wyniki potwierdzaj¹ mo¿liwoœæ nie-
konwencjonalnego usieciowania SBR na drodze intere-
lastomerowego alkilowania pierœcieni fenylowych tego
kauczuku elastomerycznym polihalogenkiem (CIIR),
w reakcji Friedela—Craftsa, katalizowanej przez kwas
Lewisa generowany in situ w reakcji CIIR z akceptorem
jonów Cl(-), w tym ZnO, Fe2O3 lub Zn. Reakcje te prowa-
dz¹ do interpolimerowego powi¹zania SBR z elastome-
rycznym czynnikiem alkiluj¹cym (CIIR) i utworzenia in-
terelastomerowej sieci przestrzennej. Opracowana meto-

da — przedmiot postêpowania patentowego [8, 9] — po-
zwala na efektywne usieciowanie SBR z zastosowaniem
ogólnie znanych sk³adników mieszanek kauczukowych
i mo¿e byæ tak¿e wykorzystywana do sieciowania mie-
szanek zawieraj¹cych wybrane nape³niacze aktywne.
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Rys. 7. Widmo IR mieszaniny SBR/CIIR (40/60 cz. mas.)
przed i po jej usieciowaniu w temp. 433 K, w ci¹gu 40 min, za
pomoc¹ 3 cz. mas. Fe2O3/100 cz. mas. CIIR, w obecnoœci
1 cz. mas. kwasu stearynowego
Fig. 7. IR spectra of SBR/CIIR (40/60 wt./wt.) before and after
curing at 433 K for 40 min with 3 parts by wt. of Fe2O3 with
respect to 100 parts by wt. of CIIR in the presence of 1 phr stea-
ric acid
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